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pu"faire"pendant"ma"thèse,"le"seul"de"la"team"à"jouer"a"peu"près"correctement"au"foot"(mais"
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Toulouse" est" un" village," à" tel" point" que" l’on" s’est" retrouvé" à" cinq" à" vivre" dans" le" même"
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ailleurs.""
"
Un" grand"merci" à" l’équipe" ECOIH," à" ceux" que" j’ai" croisé" encore" jeune" doctorant" Noémie,"




Merci" à" tous" et" chacun" des" membres" du" LHFA" quelles" que" soient" les" équipes" ou" les"
fonctions," je" quitte" des" amis" plus" que" des" collègues." Continuer" les" apéros" labo," les"weekG
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ma" thèse." Alexis," Cyril," Billel," Mathieu" et" Marc" merci" de" m’avoir" intégrer" rapidement" à"
l’équipe"via"notamment"des"parties"de"poker"ou"encore"grâce"à"quelques"billes"de"paintball."
Gaëlle"et"Robert,"je"suis"ravi"d’avoir"partagé"du"temps"avec"vous"que"ce"soit"à"Toulouse"ou"au"




Je" n’oublie" pas" non" plus" tous" les" autres" doctorants," postGdocs" ou" stagiaires" qui" se" sont"


























II.! SYNTHESE(DE(NANOPARTICULES(EN(SOLUTION( 28!II.1.! MODELES!DE!NUCLEATION0CROISSANCE! 28!II.1.a.! Modèle!de!Lamer! 29!II.1.b.! Murissement!d’Ostwald! 30!II.1.c.! Modèle!de!Finke0Watzky! 30!II.1.d.! Modèle!d’Ocana! 31!II.1.e.! Modèle!de!Sugimoto! 31!II.2.! STABILISATION!DES!SOLUTIONS!COLLOÏDALES! 31!II.2.a.! Stabilisation!électrostatique! 31!II.2.b.! Stabilisation!stérique! 32!II.2.c.! Stabilisation!électrostérique! 32!II.3.! CONTROLE!DE!TAILLE!DES!NANOPARTICULES! 33!II.3.a.! Influence!de!la!température! 33!II.3.b.! Influence!du!temps!de!réaction! 34!II.3.c.! Influence!des!ligands!de!stabilisation! 34!II.3.d.! Influence!de!la!nature!du!précurseur! 35!
III.! SYNTHESE(DE(NANOPARTICULES(D’ALLIAGE(BINAIRE(VIA(UN(PRECURSEUR(MONO@SOURCE( 38!III.1.! SYNTHESE!D’ALLIAGES!BINAIRES!A!BASE!DE!FER! 38!III.2.! SYNTHESE!D’ALLIAGES!BINAIRES!A!BASE!DE!GERMANIUM! 40!





VI.1.! GENERALITES!SUR!LES!METALLYLENES! 48!VI.2.! SYNTHESE!DES!GERMYLENES! 49!VI.3.! REACTIVITE!DES!GERMYLENES! 50!VI.4.! STABILISATION!DES!GERMYLENES! 51!VI.4.a.! Les!germylènes!stabilisés!cinétiquement! 52!VI.4.b.! Les!germylènes!stabilisés!thermodynamiquement! 53!






II.! SYNTHESE(DES(PRECURSEURS(MONO@GERMYLENE(FER(CARBONYLE( 82!II.1.! SYNTHESE!DU!CHLOROGERMYLENE!FER!CARBONYLE! 82!II.2.! COMPLEXE!METHOXYGERMYLENE!FER! 84!II.3.! TENTATIVE!DE!SYNTHESE!DE!L’HYDRIDO0GERMYLENE! 85!II.4.! SYNTHESE!DU!BIS(TRIMETHYLSILYL)AMINOGERMYLENE!FER!CARBONYLE! 86!
III.! SYNTHESE(DES(PRECURSEURS(BIS@GERMYLENES(FER(CARBONYLE( 92!III.1.! SYNTHESE!DU!BIS0CHLOROGERMYLENE!FER!CARBONYLE! 93!III.2.! TENTATIVE!DE!SYNTHESE!DU!BIS0[BIS(TRIMETHYLSILYL)AMINOGERMYLENE]!FER!CARBONYLE! 96!III.3.! SYNTHESE!DU!BIS0GERMYLENE!ASYMETRIQUE!FER!CARBONYLE! 97!
IV.! SYNTHESE(DES(PRECURSEURS(BIS@METALLYLENES(FER(CARBONYLE( 101!IV.1.! SYNTHESE!DU!BIS(TRIMETHYLSILYL)AMINOGERMYLENE0CHLOROSTANNYLENE!FER!CARBONYLE! 103!IV.2.! SYNTHESE!DU!BIS(TRIMETHYLSILYL)AMINOGERMYLENE,!CHLOROSILYLENE!FER!CARBONYLE! 105!










SOURCE( 144!II.1.! THERMOLYSE!DU!PRECURSEUR!EN!PHASE!SOLIDE! 144!II.2.! DETERMINATION!DES!CONDITIONS!EXPERIMENTALES! 144!II.2.a.! Présentation!du!système!et!expériences!préliminaires! 145!II.2.b.! Influence!de!la!température! 146!II.2.c.! Influence!du!temps!de!réaction! 147!II.2.d.! Influence!de!la!nature!et!du!nombre!d’équivalents!des!ligands!de!stabilisation! 148!II.2.e.! Influence!de!la!montée!en!température! 153!II.2.f.! Conclusion! 155!II.3.! CARACTERISATION!DES!NANOPARTICULES!DANS!LES!DEUX!SYSTEMES!MODELES! 156!II.3.a.! Caractérisation!des!nanoparticules!préparées!à!partir!du!précurseur![{iPrNC(tBu)NiPr}GeCl]Fe(CO)4]!en!présence!de!0,5!équivalent!de!HDA! 156!II.3.b.! Caractérisation!des!nanoparticules!préparées!à!partir!du!précurseur![{iPrNC(tBu)NiPr}GeCl]Fe(CO)4]!en!présence!d’un!équivalent!d’AP!et!de!HDA! 165!II.4.! CONCLUSION! 172!
III.!UTILISATION(DU(PRECURSEUR([{IPRNC(TBU)NIPR}GEHMDS]FE(CO)4]((COMME(PRECURSEUR(
MONO@SOURCE( 174!III.1.! THERMOLYSE!DES!PRECURSEURS!ORGANOMETALLIQUES!EN!PHASE!SOLIDE! 174!III.2.! DETERMINATION!DES!CONDITIONS!EXPERIMENTALES! 175!III.2.a.! Influence!de!la!température! 175!III.2.b.! Influence!du!temps!de!réaction! 176!III.2.c.! Influence!des!ligands!de!stabilisation! 176!III.3.! CARACTERISATION!DES!NANOPARTICULES!DANS!LES!DEUX!SYSTEMES!MODELES! 177!III.3.a.! Caractérisation!des!nanoparticules!préparées!à!partir!du!précurseur![{iPrNC(tBu)NiPr}GeHMDS]Fe(CO)4]!!en!présence!de!0,5!équivalent!de!HDA! 177!III.3.b.! Caractérisation!des!nanoparticules!préparées!à!partir!du!précurseur![{iPrNC(tBu)NiPr}GeHMDS]Fe(CO)4]!!!en!présence!d’un!équivalent!de!HDA!et!de!AP.! 182!III.4.! CONCLUSION! 188!
IV.! CALCULS(THEORIQUES( 190!
V.! UTILISATION(DU(PRECURSEUR([[{IPRNC(TBU)NIPR}GECL]2FE(CO)3]((COMME(PRECURSEUR(MONO@
SOURCE( 192!V.1.! THERMOLYSE!DES!PRECURSEURS!ORGANOMETALLIQUES!EN!PHASE!SOLIDE! 192!
Sommaire(
! 6!
V.2.! SYNTHESE!ET!CARACTERISATION!DES!NANOPARTICULES!ISSUES!DE![[{IPRNC(TBU)NIPR}GECL]2FE(CO)3]! 193!V.2.a.! Synthèse!des!NPs! 193!V.2.b.! Caractérisation!du!cœur!inorganique! 193!V.2.c.! Caractérisation!de!la!sphère!de!coordination! 197!V.2.d.! Caractérisation!magnétique! 198!V.3.! CONCLUSION! 198!
VI.! CONCLUSION( 200!
































En! effet,! leur! taille! leur! confère! des! propriétés! magnétiques,! optiques,! de! transport! ou!
catalytiques! particulières.! L’étendue! des! applications! envisageables! est! donc! immense! et!






montre! qu’ils! n’ont! été! que! peu! étudiés! dans! le! passé.! Cependant,! la! découverte! récente!
d’une!nouvelle!application!prometteuse!pour!la!phase!cubique!FeGe!a!relancé!l’intérêt!pour!
ces! matériaux.! En! effet,! grâce! à! des! propriétés! magnétiques! originales! (formation! de!
skyrmions! à! 280! K),! FeGe! pourrait! représenter! un!matériau! d’avenir! dans! le! domaine! du!
stockage! de! données.! Ainsi,! depuis! le! début! des! années! 2010,! le! nombre! de! publications!
cherchant! à! observer! et! caractériser! au! mieux! ce! comportement! magnétique! a!
considérablement! augmenté.! Ces! travaux! s’accompagnent! en! parallèle! d’efforts! pour!
développer!de!nouvelles!voies!de!synthèse!en!particulier!en!phase!vapeur! (CVD,!décharge!
d’arc! électrique).! Ce! n’est! qu’en! 2013,! que! la! première! synthèse! de! nanoparticules! de!
germaniures!de!fer!en!solution!a!été!développée,!et!jusqu’à!la!publication!d’une!partie!des!
résultats!de!nos!travaux,!elle!est!restée!la!seule!malgré!les!promesses!de!cette!voie.!En!effet,!
il! est! généralement! admis! que! la! facilité! de! la!mise! en!œuvre! associée! au! faible! coût! des!





cette! optique.! Ces! travaux! ont! été! réalisés! dans! le! cadre! d’une! collaboration! entre! deux!
équipes! de! recherche!:! l’équipe! Nanostructures! et! Chimie! Organométallique! (NCO)! du!
Laboratoire!de!Physique!et!Chimie!des!Nano7Objets!(LPCNO)!et!l’Équipe!Chimie!Organique!et!













et! ! les!mécanismes!mis! en! jeu! lors! de! leur! formation.! Puis,! les! avantages!des!précurseurs!
mono7sources! seront! présentés! ainsi! que! quelques! exemples! de! synthèses! les! faisant!
intervenir.!Par!la!suite,!les!différentes!voies!d’accès!aux!nano7alliages!fer7germanium!seront!
évoquées! avec! une! attention!particulière! pour! la! voie! organométallique.! Enfin,! nous! nous!
intéresserons! aux! ligands! germylène! au! travers! de! leurs! synthèses,! leurs! réactivités,! leurs!
modes!de!stabilisation!ainsi!que!leur!coordination!au!fer.!
!
Le! second! chapitre! est! consacré! à! la! synthèse! des! complexes! organométalliques! dont!
certains! serviront! de! précurseurs! aux! futures! nanoparticules.! Une! première! partie! sera!
dévolue!à!la!formation!et!à!la!caractérisation!de!complexes!mono7germylène!fer.!Puis,!nous!





partir! des! précurseurs! mono7sources! synthétisés! précédemment.! Pour! cela,! nous!
déterminerons!d’abord!les!conditions!permettant!la!synthèse!contrôlée!de!nanoparticules!à!
partir!de!deux!précurseurs!organométalliques!mono7germylène!fer.!Nous!réaliserons!ensuite!
la! caractérisation! à! la! fois! du! cœur! inorganique! et! de! la! sphère! de! coordination! des!
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la! phase! cubique! FeGe! connaissent! un! fort! regain! d’intérêt! depuis! 2010! avec! la! mise! en!
évidence!pour!la!première!fois!de!skyrmions!à!une!température!proche!de!l’ambiante!(280K)!
[1][2].!Les!skyrmions!sont!des!objets!magnétiques!qui!présentent!une!organisation!en!vortex!
des!moments!magnétiques.! Leur!utilisation!pourrait! s’avérer!une! solution!d’avenir!dans! le!
stockage! de! données! (figure! 1)[3][4].! Cette! organisation! magnétique! apparaît! lorsque! le!
matériau! est! proche! de! sa! température! de! Curie.! Plusieurs! matériaux! présentant! ce!










avec! les! synthèses! de! nanoparticules! (NPs)! (mécanisme! de! formation,! stabilisation! et!
contrôle!morphologique),!puis!nous!évoquerons!dans!ce!contexte,!l’intérêt!des!précurseurs!
mono7sources.! Ensuite,! nous! nous! intéresserons! aux! différentes! synthèses! existantes! de!
nano7alliages! de! germaniures! de! fer.! Enfin,! nous! expliciterons! le! choix! des! germylènes!






Cette!méthode! de! synthèse! s’inscrit! dans! une! stratégie! dite! «!bottom7up!»! qui! consiste! à!
former!des!NPs!à!partir!de!la!croissance!de!nucléi.!Cette!voie!de!synthèse!de!NPs!présente!
de!nombreux!avantages!par!rapport!aux!méthodes!dites!physiques!comme!la!pulvérisation!
cathodique[7]! ou! par! lasers! pulsés[8]! qui! nécessitent! des! appareillages! spécifiques! et! de!
hautes! température! (jusqu’à! plusieurs!milliers! de!degrés).! La! synthèse!de!NPs! en! solution!
s’effectue!dans!des!conditions!douces!ce!qui!permet!potentiellement!un!accès!à!des!phases!
métastables,! à! des! structures! complexes! (cœur7coquille,! janus,! association! avec! des!
polymères!…),!en!utilisant!des!équipements!peu!couteux.!
Au! sein! du! LPCNO,! cette! stratégie! est! largement! utilisée! notamment! pour! la! synthèse! de!
quantum!dots[1][10],!de!NPs!métalliques!(par!exemple!de!fer[11]!ou!de!cobalt[12])!ou!d’alliages!
comme! les! carbures! de! fer[13]! ou! le! fer7cobalt[14].! Les! différentes! recherches! menées! ont!
permis! d’aboutir! à! un! contrôle! des!NPs! finales! aussi! bien! sur! leurs!morphologies! que! sur!
leurs!tailles[15][16].!!
II.1. Modèles(de(nucléation@croissance(
Deux! types! de! nucléation! sont! généralement! décrits!:! homogène! et! hétérogène.! La!
nucléation! homogène! s’opère! lorsque! la! phase! dans! laquelle! les! NPs! seront! générées! est!
homogène!alors!que!dans! le!cas!d’une!nucléation!hétérogène!cette!phase!contiendra!déjà!
des!germes!sur! lesquels! les!atomes!viendront!s’agréger.!Dans!notre!cas,!nous!travaillerons!




de! rayon! r,! une! énergie! de! surface! γ,! une! supersaturation! de! la! solution! S! et! un! volume!
molaire!V,!l’énergie!libre!∆G!peut!être!définie!par!l’équation!suivante[17][18]!:!∆!! = 4!!!! + !!!!!∆!!!avec!!∆!! != !−!!!!ln!(!)! !!
Le! premier! terme! étant! toujours! positif! et! le! second! toujours! négatif,! il! est! possible! de!




!!"#$ = !−2!∆!! !













Le! mécanisme! décrit! par! Lamer! sépare! la! formation! de! particules! en! trois! étapes[19][20].!
Premièrement,!il!y!a!une!rapide!augmentation!de!la!concentration!en!monomères!qui!sont!
les!éléments!unitaires!résultant!de!la!décomposition!du!précurseur!(I).!Deuxièmement,!une!
fois! la! concentration! de! sursaturation! atteinte,! la! nucléation! débute! ce! qui! diminue! la!
concentration!de!monomère!en!deçà!de!la!sursaturation!(II).!La!nucléation!s’arrête!alors!et,!
troisièmement,!la!croissance!des!nucléi!s’opère!soit!par!addition!des!monomères!soit!par!la!













Le!murissement!d’Oswald!a!été!décrit!pour! la!première! fois!en!1900[24].! Il! explique!que! la!






phase! de! nucléation! est! lente! et! continue,! la! croissance! est! rapide,! autocatalysée! et! non!
contrôlée!par!la!diffusion[26].!C’est!donc!la!différence!de!cinétique!entre!les!deux!étapes!qui!






Dans! le! modèle! proposé! par! Ocana! et! al.! des! particules! primaires! issues! de! la! phase! de!
nucléation! sont! formées! puis! un!mécanisme! d’agrégation,! et! non! de! diffusion,! s’effectue!
pour!conduire!aux!NPs!uniformes!en!taille[28].!
II.1.e. Modèle!de!Sugimoto!!!





NPs! voir! de! blocs! micro! ou! macroscopiques.! En! effet,! si! la! stabilisation! n’est! pas! assez!
importante!les!lois!de!la!thermodynamique!vont!conduire!à!leur!formation,!diminuant!par!ce!
biais! l’énergie! globale! du! système.! De! plus,! la! gravité! ou! les! interactions! attractives!
contribuent! à! l’agrégation! des! NPs,! respectivement! par! sédimentation! ou! via! des!
interactions! magnétiques! et/ou! électrostatiques.! La! sédimentation! peut! être! évitée! par!
agitation!magnétique,!mécanique!ou!plus!simplement!par!l’agitation!thermique,!cependant!
pour! éviter! l’agrégation! due! aux! interactions! inter7particulaires,! il! est! nécessaire! de! faire!
appel!à!des!agents!de!stabilisation!qui!peuvent!être!de!différentes!natures.!
II.2.a. Stabilisation!électrostatique!!
Cette! méthode! de! stabilisation,! principalement! utilisée! en! milieu! aqueux,! se! base! sur! la!
création! d’une! barrière! électrostatique! constituée! par! deux! populations! de! charges!
opposées.!Cette!barrière!est!formée!d’une!couche!d’ions! immobilisés!à! la!surface!de! la!NP!
(couche! de! Stern)! et! d’une! couche! tampon! plus! ou! moins! mobile! d’ions! de! charges!
majoritairement!opposées!(couche!de!Gouy7Chapman)!(figure!4).!On!peut!décrire!la!stabilité!
de! ce! système! par! la! théorie! DLVO[30]! comme! l’addition! des! forces! de! Van! der!Waals! et!










alors! mise! en! place! via! l’adsorbtion! à! la! surface! des! NPs! de! groupements! stériquement!
encombrants! (polymères,! ligands,! …).! Si! leur! présence! est! en! quantité! suffisante! alors! ils!
empêchent!la!coalescence!des!NPs.!Cette!stabilisation!est!basée!sur!des!effets!osmotiques!et!
entropiques.! En! effet,! les! effets! osmotiques! vont! conduire! à! une! uniformisation! de! la!
concentration!des!NPs!dans! le!milieu.!Les!effets!entropiques!vont!favoriser! l’augmentation!

























une! phase! de! nucléation! plutôt! lente! et! étendu! dans! le! temps.! Ainsi,! davantage! de!
monomères! sont! disponibles! pour! l’étape! de! croissance! et! les! NPs! obtenues! seront! plus!
grosses! et! plus! polydisperses.! A! l’inverse,! lorsque! la! température! est! élevée,! l’étape! de!




de! ruthénium,! en! liquide! ionique! l’effet! de! la! température! est! inversé[34].! Dans! ce! cas,! la!
nucléation!ne!se!fait!que!dans!des!matrices!de!cyclooctane!provenant!de!l’hydrogénation!du!





Le! temps! de! réaction! aura! une! influence! principalement! sur! la! phase! de! croissance! et! de!
murissement.!Ainsi,!plusieurs!exemples!montrent!une!augmentation!de! la! taille!des!objets!
lorsque!le!temps!de!réaction!augmente[35][36].!On!observe!également!cette!tendance!avec!les!







leur! concentration[38].! Ainsi! ils! peuvent! intervenir! de! deux! manières! distinctes!:! en!
coordination!des!précurseurs!formant!des!espèces!moléculaires!stables,!ou!en!interagissant!
avec!la!surface!des!nano7objets!formés.!!
La! formation! d’espèces! moléculaires! stables! à! partir! des! interactions! précurseur/ligand!
dépend!de!la!nature!coordinante!du!ligand.!Ces!espèces!stables!vont!modifier!la!vitesse!de!la!
nucléation! du! fait! de! leur! température! de! thermolyse! différente.! Elles! vont! alors! pouvoir!
être! utilisées! lors! de! la! phase! de! croissance! et! ainsi! permettre! d’obtenir! des!NPs! de! plus!
grandes!tailles.!!
L’utilisation!de! ligands! se!coordinant!à! la! surface!des!NPs!et!possédant!une! longue!chaine!
alkyle!permet!un!contrôle!de!la!taille!des!NPs!variant!en!fonction!de!la!nature!et!du!nombre!
d’équivalent! de! ligands[39].! Pour! un! même! ligand,! il! est! généralement! admis! que! plus! la!
quantité! de! ligand! diminue! plus! les! NPs! sont! petites.! De! plus! en!modifiant,! la! nature! du!
ligand!il!est!possible!de!modifier!la!taille!des!NPs,!par!exemple!de!ruthénium!comme!c’est!le!
cas! avec! les! ligands! ß7aminoalcools[40].! Aussi,! une! large! variété! de! ligands! possédant!
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différentes! fonctions!organiques! a! été!étudiée! comme!des! thiols[41],! des!phosphines[42]! ou!






A! l’inverse,! l’absence! de! ligands! peut! conduire! à! la! formation! d’objets! microscopiques! si!
aucun!autre!paramètre!ne!permet!l’obtention!d’une!solution!colloïdale.!
II.3.d. Influence!de!la!nature!du!précurseur!
La!nature!du!précurseur!a!elle! aussi,! une! influence! sur! les!NPs! finales.! Pour! illustrer! cette!
influence,!on!peut!citer!les!travaux!de!Tilley!et#al.#sur!la!synthèse!de!NPs!d’oxyde!de!fer[45].!
Les!auteurs!montrent!que!l’architecture!du!ferrocène!utilisé!comme!précurseur!influence!la!
taille! et! la! morphologie! des! NPs! finales! (figure! 9).! La! température! à! laquelle! la!
décomposition! s’enclenche! varie! selon! les! précurseurs! tout! comme! la! cinétique! de!
décomposition.! Ainsi,! dans! le! cas! du! complexe! de! formule! [Fe(η57C6H3Me4)2],! la!
décomposition! est! très! rapide,! la! phase! de! nucléation! est! donc! courte! et! dissociée! de! la!
phase!de!croissance,!ce!qui!conduit!à!formation!de!NPs!monodisperses.!Pour!les!deux!autres!
ferrocènes!de!formules![Fe(η57C5H5)(η57C6H7)]!et![Fe(η57C5H5)2],! la!vitesse!de!décomposition!
















de! 1240! nm! alors! que! le! précurseur! Pd(PPh3)4! donne! lui! des! NPs! sphériques! d’une! taille!
moyenne!de!270!nm.!Un!constat!similaire!est!fait!avec!les!précurseurs!de!platine!Pt2(DBA)3!




est! par! exemple! le! cas! dans! la! synthèse! de! NPs! de! cobalt! à! partir! de! deux! précurseurs!
différents,! le!Co2(CO)8!et!Co2(CO)6(HC≡CH)[47].!La!décomposition!de!ces!deux!précurseurs!à!













Comme!nous!venons!de! le!voir! le!précurseur!est! l’un!des!facteurs! influençant! la!formation!
des!NPs.!Dans! le! cas!des!NPs!d’alliages!métalliques,! on!peut!utiliser! plusieurs! précurseurs!
dans! une! voie!multisource! ou! bien! une! voie! plus! originale! en! utilisant! un! seul! précurseur!
contenant! les! différents! éléments! constituant! l’alliage! souhaité.! Les! précurseurs! mono7
sources! (single# source# precursor)! ont! été! initialement! développés! pour! la! méthode! CVD!





[Cd(SePh)2]27[Et2PCH2CH,PEt2][50].! Ces! travaux! ont! ensuite! été! repris! et! développé! par!
O’Brien!et#al.!toujours!pour!la!synthèse!de!NPs!semi7conductrices!(CdSe,!CdS,!…)[51][52].!Bien!
qu’utilisé! originellement! pour! la! synthèse! de! semi7conducteurs,! les! précurseurs! mono7
source!ont!également!été!employés!pour!préparer!une! large!variété!d’alliages!BiPd,!RuPd,!
ou!encore!FeS2!pour!des!applications!catalytiques[53][54]!ou!électrochimiques[55][56].!De!plus,!
leur! utilisation! permet! l’obtention! de! films!minces[57][58]!mais! aussi! d’une! large! variété! de!
morphologies!possible!à!l’échelle!nanoscopique!(NPs[59],!nano7fils[60],!nano7feuilles[61],!nano7
batonnets[62]).!
Concernant! les! deux! éléments! qui! nous! intéressent! plus! particulièrement! ici! (le! fer! et! le!
germanium),! plusieurs! exemples! d’alliages! binaires! soit! à! base! de! fer,! soit! à! base! de!
germanium!préparés!à!partir!de!précurseurs!mono7sources!ont!été!décrits.! Ils! illustrent! les!
potentialités!et!les!difficultés!de!cette!approche.!
III.1. Synthèse(d’alliages(binaires(à(base(de(fer(
La! synthèse!de!NPs!bimétalliques!de! fer7palladium!est!obtenue!à!partir! d’un! complexe!de!








premier! exemple!date!de!1998!où! Lukehart!et#al.! décrivent! la! formation!de!nano7cristaux!
phosphures!de!fer[65].!Le!précurseur!est!obtenu!par!irradiation!d’une!phosphine!tertiaire!sur!






En! 2007,! Whitmire! et# al.! ont! développé! trois! précurseurs! mono7sources! ayant! trois!
stœchiométries! différentes!:! [Fe2(CO)6(Pt7Bu)2],! [Fe4(CO)12(Pt7Bu)2]! et! [Fe3(CO)10(Pt7Bu)].! Ils!
obtiennent!pour!les!trois!précurseurs!la!même!phase!cristalline!finale!et!identique!à!celle!de!
Lukehart!:! Fe2P[66].!Dans! ces!deux!exemples,! les!NPs!obtenues!ne!présentent!pas! la!même!
stœchiométrie! Fe:P! que! celle! de! leur! précurseur.#Cependant,! en! 2013,! notre! groupe! a! pu!




nombreuses! synthèses!ont!été! réalisées!via! cette!approche!permettant! l’accès!aux!phases!
cristallines!FeS2[55]!et!Fe7S8[68][69].!Là!encore,!la!nature!des!ligands!est!importante!puisque!le!
contrôle! de! phase! s’effectue! par! la! température! de! décomposition.! Ainsi,! les! ligands! du!















composition! FeS2.! Cependant,! les! stœchiométries! des! précurseurs! ne! sont! pas! conservées!
dans!les!NPs.!!
III.2. Synthèse(d’alliages(binaires(à(base(de(germanium(
Les! exemples! de! NPs! d’alliage! binaire! contenant! du! germanium! obtenus! à! partir! de!
précurseurs!mono7sources!sont!plus!rares!et,!à!notre!connaissance,!se!résument!à!une!seule!
publication[70].! Plusieurs! dérivés! de! xanthates! sont! utilisés! comme! ligands! de! l’atome! de!
germanium! (de! formule! générale! [nBu4Ge(S2COR)2]! et! [Ge(S2COR)4]! avec! R=Et,! i5Pr)! et!
conduisent! à! la! formation! de! NPs! de! GeS! amorphe! dont! la! taille! varie! selon! le! ligand!
xanthate!du!précurseur.!!
Les! différents! exemples! présentés! ci7dessus! montrent! la! synthèse! de! NPs! de! fer! et! de!
germanium! à! partir! de! précurseurs! mono7sources.! Il! semble! que! le! contrôle! de! la!
stœchiométrie!des!NPs!soit!bien!maitrisé! lorsque! l’alliage!est!composé!de!deux!métaux!de!
transition.!Dans! les!différents! cas!d’alliages!métaux−non!métaux,! il! apparaît!que! la! labilité!
des! ligands! de! coordination! soit! particulièrement! cruciale! pour! obtenir! ce!même! type! de!






nano7alliages! de! fer7germanium[71][72][73][74][75].! Le! système! binaire! Fe7Ge! présente! un!
diagramme!de!phase!complexe!composé!de!multiples!stœchiométries!Fe:Ge!(1:1!;!1:2!;!5:6!;!
…).!Pour!certaines!d’entre!elles,!plusieurs!phases!cristallines!existent!(cf!annexe!I).!La!gamme!
des! propriétés! magnétiques! est! donc! large! et! elles! peuvent! varier! entre! le!
ferromagnétisme[76],! l’antiferromagnétisme[77]! ou! l’hélimagnétisme[78]! en! fonction! de! la!
phase! cristalline.! Citons! en! exemple,! le! cas! particulier! de! l’alliage! FeGe! de! stœchiométrie!
1:1.!La!phase!cubique[79]!est!ferromagnétique,!les!phases!hexagonales[80]!et!monocliniques[77]!










La! méthode! d’épitaxie! par! jet! moléculaire! est! largement! utilisée! pour! la! formation! de!
couches!minces! et! a! été! envisagée! par!Wang!et# al.! pour! la! formation! de! nanoalliage! fer7
germanium[75].!Elle!consiste!en!la!projection!d’un!jet!moléculaire!(dans!notre!cas,!du!fer)!sur!














fer! rempli! d’une! poudre! de! GeO2! joue! le! rôle! d’anode! et! la! cathode! est! composée! de!
graphite.!Les!deux!électrodes!sont!disposées!dans!une!chambre!sous!atmosphère!d’hélium!
et! mises! sous! tension.! Lorsque! la! cathode! et! l’anode! sont! suffisamment! proches! un! arc!
électrique! se! forme! conduisant! à! la! formation! d’une! poudre! noire! de! NPs! sphériques! de!
composition! FeGe@Fe2O3.! Le! cœur! cristallin! présente! une! structure! de! type! phase!


























la! croissance! épitaxiale! de! nanofils! sur! les! germes! de! nickel! à! une! température! comprise!
entre!700!et!870°C[85].!
IV.2.b. Méthode!organométallique!
Il! n’existe! qu’un! seul! exemple! de! synthèse! de! NPs! de! fer7germanium! par! la! voie!
organométallique.! Elle! a! été! décrite! par! Schaak!et# al.! en! 2013[86].! La! synthèse! de! ces!NPs!
passe!par!la!préparation!de!deux!solutions,!une!première!de!pentacarbonyle!de!fer!(Fe(CO)5)!
et!une!seconde!de!tétraiodure!de!germanium!(GeI4)!qui!sont!ensuite!réunies!puis!chauffées!
à! 260°C! en! présence! d’un! réducteur.! En! variant! la! température! de! chauffage! (260°C! et!
300°C),! ils!ont!pu!obtenir!deux!familles!de!nano7objets.!A!260°C,!des!NPs!sphériques!d’une!







La! coquille! est! amorphe! et! une! analyse! STEM7EDX! montre! la! présence! de! fer! et! de!
germanium.! La! structure! cristalline! du! cœur! cristallin! semble! correspondre! à! la! phase!
hexagonale! Fe3,2Ge2.! En! effet,! les! auteurs! soulignent! qu’il! est! difficile! d’attribuer! de! façon!






L’analyse!des!NPs!par!microscopie!haute! résolution! (HRTEM)!montre! la!présence!de!plans!




une!température!de!Curie! (TC)!de!265K.!La!TC!de!Fe3,2Ge2!à! l’état!massif!est!de!470!K!et! la!
diminution!de!la!TC!peut!s’expliquer!par!la!taille!des!objets!(figure!14,!gauche).!La!courbe!ZFC!
montre!un!maximum!à!environ!180K!ce!qui!marque! la! température!de!blocage! (transition!






























de! la! celle! des! NPs! de! ! Fe3,2Ge2.! Il! semble! donc! que! les! propriétés! magnétiques!
correspondent! à! celles! des! NPs! précédentes.! A! 5! K,! le! cycle! d’hystérésis! montre! un!
comportement!ferromagnétique!avec!une!plus!faible!aimantation!à!saturation!à!2,5!emu/g!
et!un!champ!coercitif!plus!fort!à!1520!Oe.!!
Comme! les! nanofils! sont! formés!dans! les!mêmes! conditions!mais! à! une! température!plus!
élevée,! les! auteurs! proposent! qu’une! présence! résiduelle! de! NPs! de! Fe3,2Ge2! soit!
responsable! des! observations! magnétiques.! Cela! expliquerait! également! les! problèmes!
observés!de!reproductibilité!des!propriétés!magnétiques!!
V. Conclusion(
Nous! avons!montré!que! l’utilisation!de!précurseurs!mono7sources!pouvait! être!pertinente!
dans!la!synthèse!de!NPs!de!composition!et!de!morphologie!contrôlées.!Toutefois,!le!design!
des! précurseurs! est! une! tâche! délicate!comme! nous! l’avons! vu! dans! les! exemples! de! la!
littérature.!En!effet,!la!composition!finale!des!NPs!préparées!diffère!souvent!de!celles!visées!
initialement.! Concernant! les! alliages! à! base! de! fer,! les! complexes! carbonyle! sont!
fréquemment!utilisés!avec!succès!grâce!à!la!labilité!des!ligands!carbonyles!qui!conduisent!à!
la! libération! de! fer.! Dans! le! cas! du! germanium,! que! ce! soit! pour! générer! des! NPs! de!
germanium[88]! ou! pour! les! sulfures! de! germanium,! les! germylènes! (germanium! à! l’état!












Les! métallylènes,! c’est7à7dire! les! silylènes,! les! germylènes,! les! stannylènes! et! les!
plombylènes,! sont! les! dérivés! lourds! des! carbènes.! Ils! se! présentent! sous! le! même! état!
d’oxydation! +II.! Les! premiers! exemples! de! carbènes! ont! été! développés! par! Baceiredo! et#
al.[89]!en!1988.!Puis!en!1991,!Arduengo!et#al.#ont!décrit!la!première!structure!cristalline!d’un!
tel!composé!par! la!formation!d’un!NHC!(carbène!N7hétérocyclique)[90].!Depuis,!ces!espèces!
ont! été! employées! pour! de! nombreuses! applications,! en! chimie! de! coordination[91],!




les! rendant! ainsi! particulièrement! réactifs.! On! constate! que! leur! stabilité! croît! avec!
l’augmentation!de!leur!numéro!atomique.!En!effet,!il!est!possible!de!synthétiser!des!Sn(II)!et!
Pb(II)!stables!à!l’air[95]!alors!que!ce!n’est!pas!le!cas!pour!les!Si(II)!et!Ge(II).!



















état triplet état singulet état singulet
(M = Si, Ge, Sn, 
Pb)
R = groupement 
 stériquement 
encombrant






H2M! CH2! SiH2! GeH2! SnH2! PbH2!
∆ES/T!(kcal.mol71)! 79! 16,7! 21,8! 24,8! 34,8!
Tableau!1!:!Différence!d’énergie!entre!les!états!singulet!et!triplet!




! C!(n=2)! Si!(n=3)! Ge!(n=4)! Sn!(n=5)! Pb!(n=6)!
r(Å)!ns! 1,5849! 2,1989! 2,1875! 2,4800! 2,3916!
r(Å)!np! 1,7430! 2,7911! 2,9138! 3,3059! 3,9162!
∆!rnp7ns! 0,1581! 0,5922! 0,7263! 0,8259! 1,1246!
Tableau!2!:!Rayons!des!orbitales!s!et!p!des!métallylènes!












par! l’élimination! d’halogènes,! soit! par! la! rupture! de! liaisons! provoquant! la! formation! du!
germylène!et!d’un!sous7produit!plus!stable.!
La! réduction! par! l’élimination! d’halogènes! est! employée! par! Mironov! en! 1975! pour! la!
synthèse!d’un!germylène!(schéma!2,!A).!!




formé! par! leurs! doublets! non! liants[103].! La! synthèse! de! germylènes! peut! également! être!
réalisée! par! l’élimination! de! groupements! stables! (schéma! 2,! C)[104][105].! En! utilisant! une!




La! méthode! utilisant! l’élimination! d’halogènes! puis! en! présence! d’une! base! de! Lewis,!






La! structure! électronique! des! germylènes! sous! forme! singulet! présente! donc! une! orbitale!
vacante! et! un! doublet! non! liant.! Par! conséquent,! leur! réactivité! est! ambiphile! avec! un!










E = hétéroatomesR = alkyl, aryl
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Dans! un! premier! temps,! intéressons7nous! à! l’insertion! dans! les! liaisons! σ.! En! effet,! il! est!
possible! d’activer! de! petites! molécules! (schéma! 4,! A).! En! 2005! Power! et# al.# montrent!
l’activation! de! l’hydrogène! par! un! digermylène[107].! Lors! de! l’activation! de! l’hydrogène,! il!
apparaît! important! que! l’écart! d’énergie! HOMO/LUMO! soit! réduit! sur! le! germylène!
employé[108].! Les! activations! de! l’eau! et! l’ammoniaque! ont! également! été! réalisées! par!
l’intermédiaire! de! germylènes[109].! La! réactivité! du! germylène! synthétisé! par! Kato! et!
Baceiredo!permet!son!utilisation!comme!catalyseur!d’hydrosilylation!du!CO2[110].!!
La!cyclo7addition!des!germylènes!avec!le!1,37butadiène!peut!conduire!à!la!formation!de!deux!
produits,! le! produit! cinétique! de! cyclo! addition! [2+1]! (schéma! 4,! )! et! le! produit!
thermodynamique!de!cyclo!addition![4+1]!(schéma!4,!C)[111].!!
La! réactivité! d’un! germylène! vis7à7vis! d’un! oxydant! comme! les! N7Oxydes! conduit! à! la!
formation!de!germanone,!dérivé!lourd!des!cétones.!Le!terme!germanone!a!été!introduit!par!
le! groupe! de! Satgé! en! 1971! comme! un! état! intermédiaire! sans! toutefois! pouvoir! être!
isolé[112].!Le!premier!exemple!de!germanone!monomérique!isolée!a!été!obtenu!par!Matsuo!
en! 2012! (schéma! 4,! D)[113].! L’oxydation! de! germylène! peut! être! réalisée! par! d’autres!
chalcogènes!(S,!Se)!et!les!produits!générés!ont!également!pu!être!isolés![114].!
VI.4. Stabilisation(des(germylènes(
La! stabilisation! de! germylènes! se! résume! principalement! à! la! stabilisation! de! l’orbitale! π!





































été! les! premiers! à! pouvoir! identifier! la! formation! d’un! dialkylgermylène! en! 1976.! Le!
germylène! utilisé! pour! cela! est! substitué! par! deux! groupements!






Développés!plus! tardivement,! les!diarylgermylènes,!dont! le!premier!exemple!a!été!obtenu!
par! Okazaki! et# al.! en! 1994,! utilisent! des! substituants! aryles! très! encombrés! Tbt! (2,4,67
tris[bis(triméthylsilyl)methyl)]phényle)! et! Tipp! (1,4,67tri(isopropryl)phényle)! en! α! du!
germylène! (schéma! 7)[118].! Là! encore,! l’encombrement! stérique! entraine! un! équilibre! en!





































ce! qui! compense! son! électro7déficience.! Citons! notamment! en! exemple! le! premier!
germylène! de! type! NHGe! (germylène! N7Hétérocyclique)! synthétisé! par! Meller! et# al.! en!
1985[123]!(schéma!8).!Toujours!de!manière!intramoléculaire,!la!stabilisation!par!une!donation!
dans! l’orbitale! vacante!peut!aussi! être! réalisée!par!une!base!de! Lewis.!Cette!méthode!est!
utilisée! par! Jutzi!et# al.! en! 1998,! par! la! donation! du! doublet! d’un! bras! aminé! porté! par! le!
arylgermylène[124]!(schéma!8).!Quelques!années!plus!tard,!un!système!avec!deux!bras!aminés!
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équivalents! de! LiHMDS! (Bis(triméthylsilyl)amidure! de! lithium)! formant! ainsi! le! Ge(HMDS)2!
après!l’élimination!sous!pression!réduite!des!amines!formées!et!du!dioxane.!
Germylènes(hétérocycliques((
Les! germylènes! hétérocycliques! impliquent! une! stabilisation! thermodynamique! analogue!
aux!NHCs.!Les!premiers!NHGe!ont!été!obtenus!par!Veith!et#al.!et!Meller!et#al.! sous! forme!
d’un! cycle! silylé! à! quatre! chainons[130]! ou! d’un! système! cyclique! à! cinq! chainons! (schéma!
9)[123][131].! Quelques! années! après,! des! NHGe! possédant! un! cycle! de! six[132]! et! sept[133]!















































Ge7N! est! d’environ! 1,85! Å.! Or,! lorsque! le! germylène! est! stabilisé! par! une! base! de! Lewis!
intramoléculaire,!les!distances!Ge7N!sont!alors!plus!grandes!allant!de!2,27!Å!à!2,31!Å.!Cette!
augmentation!de!la!taille!des!liaisons!Ge7N!est!due!à!la!nature!de!la!liaison!(liaison!dative)!et!





lithié[141].! L’intermédiaire! ainsi! généré! réagit! avec! le! GeCl2.1,47dioxane! pour! former!
l’amidinatogermylène! correspondant! (schéma! 12).! La! délocalisation! peut! être! observée!




de! germylènes[142].! Ainsi,! il! est! envisageable! de! modifier! les! propriétés! électroniques! du!










R = TMS; Meller, 1997
R = Ph; Leung, 1997Lappert, 1997
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Il! est! également! possible! de! remplacer! le! chlore! par! substitution! nucléophile! sur! le!





































































































la! même! année,! trois! groupes! ont! utilisés,! ce! nouveau! ligand! pour! préparer! les!
chlorogermylènes!correspondants!(schéma!14)[151][152][153].!Dans!ces!trois!exemples,!les!deux!






Enfin,! une! stabilisation! avec! une!délocalisation!de! 10! électrons!π! a! aussi! été! obtenue!par!
Dias!et#al.!en!1997!(schéma!15)[157].!Là!encore,! la!délocalisation!s’illustre!à! l’état!solide!par!
des! distances! de! liaisons! Ge7N! identiques! de! 1,94! Å.! La! présence! du! chlore! permet!
également!une!fonctionnalisation!conduisant!à!de!nouveaux!complexes[158][159].!Ce!mode!de!

















































Il! est! intéressant! de! signaler! que! le! mode! de! stabilisation! des! germylènes! influe! sur! la!
coordination!du!germylène!à!un!centre!métallique.!Ainsi,!lorsque!la!stabilisation!est!réalisée!
de! manière! cinétique,! l’orbitale! vacante! du! germylène! reste! vide,! donc! réactive,! et! le!
doublet! non! liant! présente! un! fort! caractère! s.! Cependant,! la! coordination! de! germylène!
stabilisé!cinétiquement!n’a!été!que!rarement!décrit!dans!la!littérature[162][163].!Dans!le!cas!de!
la! stabilisation! thermodynamique!des!germylènes,! la!présence!d’atomes!donneurs! comme!
l’azote!conduit!à!un!remplissage!partiel!de!l’orbitale!π!vacante!du!germylène,!ce!qui!entraine!
une!diminution!de! sa! réactivité,!et!une!diminution!du!caractère! s!du!doublet!non! liant!du!
germylène.!!






al.! en! 1977! à! partir! du! dialkylgermylène! synthétisé! par! ce! même! groupe! une! année!
auparavant[165].!Le!produit!obtenu!a!été!caractérisé!par!analyse!élémentaire,!IR!et!RMN!mais!
aucune! structure! RX! n’a! pu! être! obtenue! (schéma! 16).! Le! germylène! effectue! l’addition!
















les! travaux! de! Ogino! et# al.[167].! L’irradiation! du! complexe! de! fer! entraine! la! perte! d’un!
carbonyle!suivi!d’une!réorganisation!comme!décrit!par!Pannell!et#al.#(schéma!18)[168].!Dans!le!







l’élimination! réductrice! du! dihydrogène! formant! ainsi! un! complexe! germylène7fer.! La!














































Enfin,! en! 2017,! Tobita! et# al.! ont! synthétisé! un! complexe! germylène! fer! en! utilisant! un!
précurseur! similaire! où! l’un! des! carbonyles! a! été! remplacé! par! une! pyridine.! Grâce! à! la!
migration!d’un!hydrogène!d’un!germanium!(IV)!vers!le!fer,!la!réaction!conduit!au!complexe!
présentant! la! plus! petite! distance! Fe7Ge! observée! 2,18! Å[170].! Cette! méthode! avait! été!










































Mes R = Me
























Dans! le! cas! de! complexes! stabilisé! par! des! ligands! ß7dicétiminate,! on! peut! trouver! deux!
exemples! dans! la! littérature! représentant! une! substitution! différente! par! OH! ou! Cl! sur!
l’atome!de!germanium.!Dans!le!premier!cas,!la!distance!de!liaison!Fe7Ge!est!de!2,33!Å!et!la!
vibration!de!la!liaison!CO7trans!est!de!2039!cm71.!Dans!le!cas!du!chlore,!la!distance!de!liaison!

















































Le! dimère! de! germanium(I)! ainsi! généré,! peut! être! ensuite! utilisé! comme! un! ligand! de!












Fe7Ge! de! 2,37! Å! et! une! vibration! CO7trans! de! 2018! cm71[176]! (schéma! 25).! Là! encore,!












































R1 = i-Pr, R2 = Me













En! utilisant! des! groupements! alcoxyles! stériquement! importants! et! pouvant! stabiliser! le!
germylène,!Barrau!et#al.!ont!obtenu[178]! le!complexe!germylène7fer!carbonyle!(schéma!27).!
Dans!ce!cas,!ce!n’est!pas!le!précurseur!Fe2(CO)9!qui!est!utilisé!mais!Fe(CO)5!qui!est!activé!par!
irradiation! UV.! Une! décennie! plus! tard,! Nechaev! et# al.! décrivent! un! complexe!
dialcoxylgermylène! fer! présentant! une! stabilisation! par! deux! bases! de! Lewis!
intramoléculaires[179].!La!synthèse!n’utilise!pas!d’irradiation!comme!précédemment!mais! le!





deux! germylènes! identiques! par! un! espaceur! permettant! ainsi! de! constituer! un! système!
pince!lié!à!un!atome!de!fer.!Ce!type!de!ligand!pince!a!été!développé!par!Driess!et#al.!avec!un!












































nous! sommes! focalisés! sur! l’une! des! approches! synthétiques! pour! former! des! matériaux!
binaires!:!la!thermolyse!de!précurseurs!mono7sources!c’est7à7dire!d’un!composé!incorporant!
les!deux!éléments!du!matériau.!Si!cette!méthode!peut!apparaitre!formellement!comme!une!
méthode! simple! et! directe! pour! préparer! des! nano7objets! de! composition! contrôlée,!
l’analyse! de! la! littérature!montre! que! la! réalité! est! beaucoup!plus! contrastée.! En! effet,! la!
conservation! de! la! stœchiométrie! des! précurseurs! dans! les!NPs! finales! n’est! obtenue! que!
dans! le! cas!d’alliages!de!métaux!de! transition.!Dans! les! autres! cas! (composés!à!base!d’un!
élément!de!transition!et!d’un!élément!des!groupes!principaux!comme!Ge,!P,!S,!Se…),!un!tel!
résultat!n’est!obtenu!que!rarement!(FeP)!et!grâce!à!l’utilisation!de!ligands!et!de!substituants!
labiles,! c’est7à7dire! à! partir! de! précurseurs! conçus! dans! cet! objectif.! Dans! la! suite! de! ce!
chapitre,! nous! nous! sommes! attachés! à! décrire! les! résultats! de! la! littérature! sur! les!
tentatives! d’association! du! fer! et! du! germanium!que! ce! soit! dans! le! domaine! des!NPs! ou!
dans!la!chimie!moléculaire.!Ce!panorama!bibliographique!montre!que!si!on!peut!trouver!des!
exemples!de!complexes!organométalliques!associant!fer!et!germanium,!la!chimie!du!couple!
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Dans! le! but! de! synthétiser! de! futurs! précurseurs! de! nanoparticules! fer7germanium,! nous!
avons! cherché! à! obtenir! des! complexes! organométalliques! germylène7fer.! Ces! derniers!
adopteront!une!architecture!spécifique!permettant!à!la!fois!la!modification!des!substituants!
du!germylène!et!aussi!une!modification!de!la!stœchiométrie.!!
Parmi! les! différentes! méthodes! de! stabilisation! des! germylènes! exposés! dans! le! chapitre!
précédent,!nous!avons!choisi!une!stabilisation!par!un!système!π!à!4!électrons!d’un!système!
amidinate.!Ce!ligand!est!déjà!largement!utilisé!comme!ligand!sur!la!quasi7totalité!des!métaux!
de! transition! [1].! Le! choix! des! groupements! portés! par! les! azotes! ainsi! que! par! le! carbone!
central! de! l’amidinate! est! déterminant! pour! établir! la! stabilité!des! futurs! complexes.! En!
effet,!la!famille!de!complexes!que!nous!allons!expliciter!au!travers!de!ce!chapitre!nécessite!
une! stabilité! suffisante!pour!permettre! la! synthèse!à! l’échelle!du!gramme!et!un! temps!de!
stockage!de! l’ordre!de! la!semaine.!Cependant,!une!trop!forte!stabilisation!entrainerait!une!
température! de! thermolyse! trop! élevée! et! donc! des! conditions! de! synthèse! de!
nanoparticules!moins!douces!que!celles!offertes!par!l’usage!du!germylène.!
L’amidinate!choisi!porte!des!groupements!isopropyles!sur!les!azotes,!ainsi! l’encombrement!
stérique!engendré!sera! limité! (stabilisation!cinétique),!et!un!groupement! tert7butyle!sur! le!
carbone! central! ne! conférant! qu’une! donation! inductive! faible! à! l’amidinate! (stabilisation!
thermodynamique).!!
Ce! type! d’architecture! n’a! pour! l’instant! été! utilisé! que! sur! les! germylènes.! Les! différents!
tests!que!nous!avons!pu!mener!sur! les!analogues!silylènes!et!stannylènes!présentant!cette!
même! architecture! n’ont! pas! permis! d’obtenir! un! produit! stable.! Il! semble! que! pour! ces!
dérivés! un! plus! grand! encombrement! stérique! soit! nécessaire! ainsi! qu’une! plus! forte!






Au! sein! du! laboratoire,! une! synthèse! d’amidinato7chlorogermylènes! a! été! développée! à!





des! complexes! fer7métallylène,! l’un! des! précurseurs! généralement! utilisé! est! le!








RMN! du! proton! du! ligand! et! de! son! complexe! permet! de! mettre! en! évidence! les!
modifications!engendrées!sur!la!densité!électronique!liées!à!la!complexation!du!germanium!
par!le!fer.!Dans!le!tableau!3!sont!présentés!les!déplacements!chimiques!de!1a!et!2a!:!
(en!ppm)! CHMe2! CHMe2! CMe3! CHMe2!
1a( 1,20! 1,24! 1,40! 4,32!













2) Et2O, RT, 4h
1) t-BuLi















THF, -78°C, 10 min













En! effet,! la! donation! du! germanium! (II)! vers! le! centre! métallique! diminue! la! densité!
électronique!autour!de!ce!dernier.!Par! conséquent,! l’amidinate! cherchant!à! compenser! ce!
déséquilibre! renforce! sa! donation,! ce! qui! diminue! la! présence! des! électrons! autour! des!
groupements!alkyles.!!
A!partir!de!solutions!concentrées!proches!de!la!saturation!à!726°C,!des!cristaux!de!1a!et!2a(









Le! complexe! 2a! présente! autour! de! l’atome! de! fer! une! géométrie! trigonale! bipyramidale!
présentant! trois!carbonyles!axiaux!et!un!équatorial!en!anti7!du!germylène!avec!une! légère!
déformation!de!l’angle!Ge17Fe17C3!à!173,26°!au!lieu!de!180°.!L’atome!de!germanium!adopte!
quant! à! lui! une!géométrie! tétraédrique!déformée!avec! les!deux!atomes!d’azote!du! ligand!
amidinato,! l’atome! de! chlore! et! le! fragment! Fe(CO)4.! Nous! observons! que! la! distance!
moyenne! Ge7N! est! plus! courte! sur! le! complexe! 2a! que! sur! le! chlorogermylène! 1a(
(respectivement! 1,927! Å! vs.! 1,981! Å).! La! liaison! Ge7Cl! est! également! plus! courte! sur! le!
complexe! ! 2a! (2,182! Å! vs.! 2,272! Å).! Le! renforcement! des! liaisons! Ge7N! et! Ge7Cl! peut!













la! diffraction! des! rayons7X,! nous! souhaitions! compléter! sa! caractérisation! ainsi! qu’en!
augmenter! l’échelle! de! synthèse! de! manière! à! pouvoir! envisager! un! usage! comme!
précurseur!de!nanoparticules.!!
Le!méthanolate!de!lithium,!généré!par!déprotonation!du!méthanol!(schéma!32)!à!partir!du!
n7BuLi!dans! le!THF!conduit!à! la! formation!du!complexe!méthoxygermylène!de! fer!avec!un!
































1) MeOH  +  n-BuLi
THF, -40°C, 10 min

















La! structure! obtenue! par! diffraction! des! rayons7X! montre! une! géométrie! trigonale!
bipyramidale!similaire!au!complexe!2a.!L’angle!Ge17Fe17C3!est!de!177,01°,!plus!proche!d’une!
position! anti7! parfaite,! que! le! complexe! 2a! (173,26°).! ! Les! distances! de! liaison! Ge7N! sont!
légèrement! plus! grandes! que! celles! observées! sur! le! complexe!2a! (1,94! Å! vs! 1,93! Å).! Les!
distances!Ge7Fe!des!deux!complexes!sont!également!très!proches!(2,28!Å).!!
On!observe!aussi!que!la!liaison!Ge7Cl!est!significativement!plus!longue!que!la!distance!Ge7O!
(2,18! Å! vs! 1,77! Å).! La! distance! de! liaison! Ge7O! est! cohérente! avec! les! données! de! la!
littérature! (GeII7O! ≈! 1,80! Å)! pour! un! alcoxygermylène.! En! comparaison,! la! distance! Ge=O!
dans! le!cas!d’une!germanone!est!d’environ!1,63!Å! [7],!et! la! liaison!GeIV7O!d’environ!1,85!Å.!


















Bien! que! ne! cherchant! pas! à! utiliser! de! tels! complexes! pour! leurs! propriétés! catalytiques!
dans! un! premier! temps,! la! forte! réactivité! des! hydrido7germylènes! pourrait! constituer! un!






taille! des! groupements! portés! par! les! azotes,! permettant! une! stabilisation! cinétique,! soit!
trop!faible.!Dans!l’exemple!développé!par!Driess!et#al.,!ce!sont!des!groupements!tert7butyl!
ou! adamantyl! en! lieu! et! place! des! iso7propyl! qui! assurent! cette! stabilisation.! De! plus,! les!
auteurs!précisent!qu’ils!choisissent!d’utiliser!un!précurseur!de!fer!plus!riche!en!électrons[12].!
Ne!voulant!pas!modifier!l’architecture!des!complexes!tant!au!niveau!du!système!amidinate!
qu’au! niveau! de! l’atome! de! fer,! nous! n’avons! pas! poursuivi! la! synthèse! d’hydrido7
germylènes!à!partir!de!notre!système!amidinato7germylène.!
II.4. Synthèse(du(bis(triméthylsilyl)aminogermylène(fer(carbonyle(


















































lentement!vers! la!dégradation!du!complexe!2a.!On!peut! imaginer!que! la!gêne!stérique!du!





Le! ligand!1c! est! obtenu! avec! un! rendement! de! 92%!et! a! été! entièrement! caractérisé.! Les!
cristaux!ont!été!obtenus!à!partir!d’une!solution!saturée!de!1c!dans!le!pentane!à!729°C.!!




























THF, -78°C, 10 min

































29,84! 39,91! 49,37! 174,02! 217,02!
Tableau!4!:!Déplacements!chimiques!des!protons!issus!des!produits!synthétisés.!
On!observe!que!la!complexation!entraîne!un!déblindage!du!carbone!central!de! l’amidinate!
du! complexe! formé! par! rapport! au! ligand.! Ce! phénomène,! observé! pour! les! deux!
complexations,! s’explique! par! la! coordination! du! doublet! non! liant! du! germylène! vers!
l’orbitale!du!fer.!En!conséquence,!la!donation!électronique!de!l’amidinate!vers!le!germylène!
augmente!et!donc! la!densité! électronique!de! l’amidinate!diminue.! La!position!du! carbone!
central!de!l’amidinate,!au!cœur!de!la!délocalisation!des!électrons!entre!les!deux!azotes,!est!














THF, -78°C, 10 min













































































Premièrement,! on! observe! que! la! présence! du! chlore! entraîne! un! décalage! vers! de! plus!
grandes!fréquences!de!vibration.!Deuxièmement,!il!n’y!a!pas!ou!peu!de!différence!entre!un!
substituant! alkoxy7! et! un! substituant! amino.! Troisièmement,! les! modifications! des!
groupements!présents!sur!les!atomes!d’azote!et!sur!le!carbone!central!(i7Pr!vs!t7Bu!et!t7Bu!vs!
Ph!respectivement)!ne!présentent!pas!d’influence!significative.!!
On! peut! en! déduire! que,! comme! observé! sur! les! distances! de! liaison! Ge7N(amidinate),!
l’électronégativité! du! chlore! rend! le! ligand! moins! σ7donneur! et! que! la! stabilisation! de!























































Après! avoir! synthétisé! trois! différents! complexes! dont! deux! seront! utilisables! en! tant! que!
précurseurs! pour! la! formation! de! nanoparticules,! nous! avons! cherché! à! modifier! la!






Cependant,! il! n’y! a! pas,! à! notre! connaissance,! d’exemples! de! systèmes! identiques! en!
coordination! du! fer! par! deux!métallylènes! à! l’exception! des! systèmes! pinces! développées!
par!Driess!et#al[18].!




La! complexation! sur! le! précurseur! de! fer! d’un! NHC! peut! se! faire! en! mono7! ou! bis7
coordination!en! fonction!de! la!quantité!de!précurseur!de! fer.!Ainsi,! il!est!observé,! lorsque!
cette! quantité! diminue,! la! présence! des! deux! produits!:! mono! et! bis7coordonnés.! Nos!


























































Nous! avons! utilisé! l’activation! UV! sous! irradiation! à! 365! nm! pour! activer! de! manière!
analogue!le!complexe!2a!et!permettre!ainsi!la!coordination!d’un!second!chlorogermylène.!Le!
choix! de! cette! longueur! d’onde! spécifique! a! été! fait! en! relation! avec! la! littérature[21].! La!
réaction! est! effectuée! en! tube!de! schlenk! et! l’irradiation! est! réalisée! à! l’aide!de! six! tubes!
néons! d’une! puissance! de! 15! watts! chacun.! Cette! méthode! permet! de! synthétiser! un!






chlorogermylène!a!été!ajouté!de!manière!à! consommer! la! totalité!du!complexe!de! fer.! Le!
produit!a!été!caractérisé!par!RMN,!notamment!celle!du!proton!(figure!22).!Pour!des!raisons!










1) 1a (1,4 éq.)






















(en!ppm)! CHMe2! CHMe2! CMe3! CHMe2!
2a( 1,37! 1,39! 1,50! 4,49!
3a( 1,38! 1,39! 1,475! 4,42!
Tableau!7!:!Déplacements!chimiques!des!protons!de!2a!et!3a!
Premièrement,!on!observe!que!le!produit!final!ne!présente!qu’une!seule!série!de!pics,!c’est7
à7dire!un! septuplet,! un! singulet! et!deux!doublets,! comme! le! complexe! initial.! Cela! signifie!
que!les!protons!présents!sur!chacun!des!deux!germylènes!sont!équivalents!et!donc!qu’il!y!a!











On! observe! également! par! RMN! du! carbone! (figure! 23)! un! seul! signal! pour! les! trois!
groupements! carbonyles! du! système! Fe(CO)3! et! une! équivalence! complète! de! chaque!
carbone! du! système! amidinate,! confirmant! la! présence! d’une! symétrie! au! sein! de! la!
structure.!Le!signal!du!carbone!central!de!l’amidinate!est!lui!aussi!décalé!vers!le!champ!fort!
(179,56! ppm! vs.! 177,01! ppm),! les! besoins! électroniques! du!métal! sont!moins! importants!
dans! 3a( du! fait! de! la! bis7coordination.! Des! cristaux! ont! pu! être! obtenus! à! partir! d’une!
solution! de! THF! saturée! en! complexe!3a! à! basse! température! (729°C).! Le! complexe! a! été!
caractérisé!par!diffraction!des!rayons7X!(figure!24).!Nous!observons!que!les!deux!germylènes!



















que! pour! la! synthèse! précédente! en! utilisant! 1,4! équivalents! d’amino7germylène! 1c.!
Cependant,! la!réaction!n’a!pas!conduit!au!produit!final!escompté.!Nous!avons!donc!essayé!


































bis7coordination! de! métallylènes,! notre! méthode! sous! irradiation! UV! nous! permet!
d’envisager! la! synthèse! de! complexes! ayant! deux!métallylènes! différents! en! coordination!






synthèse! de!3a! (figure! 26).! Cette! irradiation! a! été! effectuée! dans! des! tubes! RMN,! ce! qui!
permet! un! suivi! plus! facile! de! la! réaction.! Cependant,! le! complexe! est! plus! intensément!





























1) 1a (1,4 éq.)

























groupements! amidinates! sont! présents,! la! substitution! d’un! des! chlores! par! le! HMDS!
entrainant!une!rupture!de!la!symétrie!au!sein!de!la!molécule!(tableau!8).!


























Là! encore,! nous! avons! utilisé! le! déplacement! chimique! du! carbone! central! de! l’amidinate!
pour! comparer! les! différents! complexes! au! niveau! électronique.! On! observe! que! les!




là! encore! par! le! fait! que! le! germylène! est! plus! σ7donneur! qu’un! carbonyle.! Lorsque! l’on!




















Maintenant! que! nous! avons! pu! accéder,! par! l’intermédiaire! de! l’irradiation! UV,! à! un!
complexe!présentant!deux!amidinato7germylènes!différents!comme!ligands!de!coordination!
de! l’atome! de! fer,! nous! avons! cherché! à! étendre! notre! approche! pour! la! synthèse! de!
complexes! asymétriques! faisant! intervenir! un! système! amidinato7silylène! ou! amidinato7
stannylène!associé!à!un!système!amidinato7germylène.!!




Dans!un!premier! temps,!nous!avons!cherché!à! synthétiser! le! ligand!chlorostannylène!avec!
une! architecture! équivalente! à! celle! du! notre! chlorogermylène! 1a,! substitué! par! des!
groupements! iso7propyles!au!niveau!des!atomes!d’azote!et!par!un!groupement!tert7butyle!
au!niveau!du!carbone!central!de!l’amidinate.!Pour!ce!faire,!le!même!protocole!a!été!suivi!en!

































2) Et2O, RT, 4h
1) t-BuLi


















de! ! l’insertion! d’une! molécule! de! dioxygène,! provoquant! la! migration! de! groupements!
amidinates! vers! deux! autres! amidinato7stannylènes.! On! obtient! donc! une! structure! avec!
deux!stannylènes!substitués!par!un!atome!de!chlore!et!un!d’oxygène!(figure!29,!Sn2!et!Sn2’).!
De!plus,!ils!sont!stabilisés!par!le!second!oxygène!servant!de!base!de!Lewis.!Les!deux!atomes!
d’étain!passent! au!degré!d’oxydation!+IV! (figure!29,! Sn1!et! Sn1’).! Les! cristaux!obtenus!ne!























Le! complexe! obtenu! a! pu! être! caractérisé! par! RMN! 1H! à! partir! du! brut! de! réaction.!
Cependant,!ce!complexe!n’est!stable!qu’à!basse!température,!au7delà!de!720°C!les!premiers!
signes! de! dégradation! sont! observés.! Cette! instabilité! n’a! donc! pas! permis! son! utilisation!
pour!la!suite!de!notre!projet.!Nous!nous!sommes!donc!tournés!vers!une!autre!architecture!
offrant! plus! de! stabilité! en! utilisant! des! substituants! iso7propyles! au! niveau! des! atomes!
d’azote!et!un!groupement!phényle!au!niveau!du!carbone!central!de!l’amidinate!par!analogie!
aux! travaux! de! Roesky[4].! En! effet,! la! substitution! des! groupements! iso7propyles! par! des!
groupements!tert7butyles!sur!les!atomes!d’azote!augmente!la!stabilisation!cinétique.!Dans!le!



























2) Et2O, RT, 4h
1) PhLi














1) 4a (1,2 éq.)

























qui! indique! qu’ils! sont! équivalents! et! donc! que! les! deux! groupements! métallylènes! sont!
vraisemblablement,!comme!dans!les!cas!précédents,!!positionnés!en!anti!(tableau!9).!!






























































est! du!même!ordre!de! grandeur! que! les! distances!Ge7N(amidinate)! observées! chez!2c.! La!








La! synthèse! du! chlorosilylène! analogue! aux! ligands!1a! par! ses! substituants! au! niveau! des!
atomes! d’azote! et! du! carbone! central! a! déjà! été! explorée! sans! succès! dans! l’équipe.! De!
nouveau,!nous!avons!choisi!de!nous!rapprocher!de!la!littérature!et!de!modifier!l’architecture!





à! partir! du! ligand! 4b! n’a! été! décrit.! Néanmoins! d’autres! complexes! de! structures!
relativement!proches!ont!été!synthétisés[25]!(schéma!49).!
Dans! un! premier! temps,! nous! avons! testé! la! réaction! sous! irradiation! du! complexe!

























Cl2) C7H8, RT, 4h
3) HSiCl3, RT, 16h
Cl
Cl








1) 4b (1,2 éq.)





















Nous! observons! la! présence! de! signaux! correspondants! au! complexe! de! fer! asymétrique!




(1,26!ppm)!au!chlorosilylène!complexé! sur! le!produit! final,! ce!qui!nous!permet!d’attribuer!
l’ensemble!des!protons!du!complexe!3d.!





correspondant! au! sous7produit! de! la! réaction!:! soit! le! complexe!mono7silylène! fer,! soit! le!
complexe! bis7silylène! fer.! Néanmoins! dans! la! suite! de! ce! chapitre! nous! décrirons! la!
préparation!univoque!de!chacun!de!ces!deux!complexes!et!nous!pouvons!donc!affirmer!dès!









Cependant! la! compétition! entre! ces! deux! réactions! aboutit! à! une!plus! forte! formation!du!

























































forts.!On!peut! en!déduire!que! les!modifications!des!déplacements! chimiques!dues! à! la! σ7
donation!d’un!autre!métallylène!se!font!dans!cet!ordre!:!silylène!>!germylène!>!stannylène,!
ce!qui!est!cohérent!avec!le!classement!des!HOMO!des!métallylènes.!!
La! RMN! du! silicium! 29Si! montre! un! seul! pic! à! 83,33! ppm! ce! qui! est! en! accord! avec! la!
littérature[18]!lorsqu’un!silylène!est!coordonné!à!un!atome!de!fer.!

























Comme! dans! le! cas! des! germylènes! précédemment! synthétisés,! le! dimère! de! fer!
nanocarbonyle! peut! aussi! être! employé.! Il! est! à! noter! que! le! seul! exemple! décrit! dans! la!
littérature!fait! intervenir!un!amidinato7silylène!substitué!par!un!groupement!alkoxy,!ce!qui!


































































De! plus,! cette! source! de! fer! a! déjà! été! coordonnée! par! des! ligands! germylènes! et!








































































Lors! de! la! formation! du! complexe!3d,! nous! avons! observé! la! formation! d’un! sous7produit!
pouvant!être!identifié!comme!un!complexe!mono7coordonné!amidino7silylène!fer!carbonyle.!















































































Dans! ce! cas,! la! réaction! se! produit! immédiatement! après! l’ajout! du! fer! pour! conduire! au!
produit!désiré.!Un!léger!excès!de!fer!est!introduit!(1,3!équivalent)!de!manière!à!consommer!
facilement!l’intégralité!du!silylène!et!à!éviter!la!formation!d’un!bis7silylène!fer.!Cet!excès!de!
Fe(CO)5!est! facile! à! éliminer! sous! pression! réduite,! son! point! d’ébullition! étant! de! 103°C.!
















fer! est! de! 2,21! Å.! Ces! mesures! sont! cohérentes! avec! ce! qui! est! observé! dans! la!
littérature[29][5].!
L’analyse! IR!montre!que! le!carbonyle!en!position!axiale!présente!une!bande!de!vibration!à!





De!manière! analogue! au! complexe! 2c,! nous! avons! cherché! à! substituer! le! chlore! par! un!












On! remarque!que! les!groupements! triméthylsilyles! sont!dissociés!en!deux!pics! (figure!36),!
alors!que!sur! le! ligand!germylène!1c! ils!ne!sont!représentés!que!par!un!seul!pic.!Leur!non7






t-Bu Fe(CO)5 (1,3 éq)












































On! s’intéresse! maintenant! aux! déplacements! chimiques! des! atomes! de! carbone! (tableau!
11).!
(en!ppm)! TMS! CMe3! CMe3! Ph! N=C=N! CO!









































au! pentane! pour! éliminer! l’excès! de! ligand.! Le! produit! obtenu! est! un! solide! blanc! et! le!
rendement!de!la!réaction!est!de!91%.!Il!a!été!entièrement!caractérisé!par!RMN,!notamment!
celle!du!carbone!(tableau!12).!!
(en!ppm)! TMS! CMe3! CMe3! Ph! N=C=N! CO!
























t-Bu FeCO5 (1 éq)





























situent!en!position!équatoriale.! Les!distances! Si7N(amidinate)! sont!de! l’ordre!de!1,84!Å!et!














part! de! la! participation! de! l’azote! du! groupement! HMDS! à! la! stabilisation! du! silylène.! Ce!




















































































































































































































































All! manipulations! with! air7sensitive! materials! were! performed! in! a! dry! and! oxygen7free!
atmosphere!of!argon!by!using!standard!Schlenk7line!and!glovebox!techniques.!Solvents!were!
purified! with! the! MBraun! SBS7800! purification! system.! All! reagents! were! obtained! from!
commercial!suppliers!unless!otherwise!statement.!
!
NMR! spectra! were! recorded! with! the! following! spectrometers:! 1H,! Bruker! Avance! II! 300!















AXS! PHOTON100! D8! VENTURE! diffractometer,! using!MoKα! radiation! (λ=! 0.71037! Å).! The!




1 G. M. Sheldrick Acta Cryst. 2008, A64, 112. 
2!G.!M.!Sheldrick!Acta#Cryst.!2015,!A71,!3–8.!
3 G. M. Sheldrick Acta Cryst. 2015, A71, 3–8. 
Chapitre(II(:(Mono@(et(Bis@(coordination(du(fer(par(des(systèmes(amidinato@germylènes(et(/(ou(silylènes.(
! 122!
[{iPrNC(tBu)NiPr}Ge{Cl}]( 1a.! To! a! solution! of! diisopropylcarbodiimide!
(1.08!g,!8.61!mmol)#in!30!mL!of!diethyl!ether!was!added!dropwise!at!778°C!
a! solution! of! t5BuLi! (5.06! mL,! 8.61! mmol! in! pentane,! 1.7! mol/L).! The!
mixture! was! stirred! at! room! temperature! for! 4! hours.! Then,! solid!
GeCl2.dioxane! (2.6! g,! 11.19! mmol)! was! introduced! at! 720°C! and! the! mixture! was! stirred!








([{iPrNC(tBu)NiPr}Ge{Cl}]Fe(CO)4( 2a.! To! a! solution! of!
diironnonacarbonyle! (1.5! g,! 4.12! mmol)! in! 15! mL! of! THF! was!
added!at!778°C!a!solution!of!1a!(1!g,!3.43!mmol)!in!15!mL!of!THF.!









([{iPrNC(tBu)NiPr}Ge{OMe}]Fe(CO)4( 2b.! To! a! solution! of! dry!
methanol! (0.1!mL,!0.3!mmol)! in!3!mL!of!THF!at! 778°C!was!slowly!
added!a!solution!of!n5BuLi!(0,19!mL,!1.6!mol.L71!in!hexanes).!After!





































































[{iPrNC(tBu)NiPr}Ge{N(TMS)2}]# 1c.( LiHMDS! (8.37!mmol,! 1.40! g)! was!
added! dropwise! at! 740°C! to! a! solution! of! chlorogermylene! 1a! (8.37!











white! solid.! Crystallization! from!pentane!at! 724°C! gave! colorless! crystals! suitable! for! X7ray!
diffraction!analysis.!
Melting(point:!39740°C.!
1H(NMR( (THF@d8,( 300(MHz):!δ!0.18! (s,!18H,!N(TMS)2);!1.28! (d,! 3JH7H!=!6.3Hz,!12H,!CHMe2);!
1.37!(s,!9H,!CMe3);!4.35!(sept,!3JH7H!=!6.3Hz,!2H,!CHMe2).!!







































solution!of! diiron!nanocarbonyl! (3.35! g,! 9.23!mmol)! in! 20!mL!of!

































































under! reduced! pressure! to! give! 450! mg! (45%)! of! 3a.! Yellow! crystals! were! obtained! by!
diffusion!of!pentane!to!a!concentrated!solution!of!3a!in!THF!at!730°C.!!
Melting(point:!2037208°C!






























































(349! mg,! 1.19! mmol)! in! THF! (9! mL).! The! resulting!






1H( NMR( (THF@d8,( 300( MHz):! δ! 0.39! (s,! 18H,! N(TMS)2);! 1.39! (d,! 3JH7H! =! 6.3Hz,! 6H,!
Ge(Cl)CHMe2);! 1.395! (d,! 3JH7H! =! 6.3Hz,! 6H,! Ge(Cl)CHMe2);! 1.40! (d,! 3JH7H! =! 6.3Hz,! 6H,!
Ge(HMDS)CHMe2);!1.51!(d,!3JH7H!=!6.3Hz,!6H,!Ge(HMDS)CHMe2);!1.475!(s,!9H,!CMe3);!1.48!(s,!
9H,!CMe3);!4.41!(sept,!3JH7H!=!6.3Hz,!4H,!CHMe2).!!





























































mL! of! diethyl! ether! (1! mL,! 6.40! mmol)! at! 780°C! was! dropwise! added! a!
solution!of!tert7butyllithium!(4!mL,!6.40!mmol,!1.6!mol.L71!in!hexanes).!The!
solution!was!stirred!at!780°C!for!30!min.!The!cool!bath!was!removed,!and!
the!mixture!was!stirred! for!3h30!at! room!temperature.!Then!solid! tin(II)!chloride! (1.744!g,!




























resulting! solution!was! stirred!overnight!at! 740°C.!The!solvent!was! removed!under! reduced!







of! 2c( (300! mg,! 0.51! mmol)! and! 4a( (276! mg,! 0.72!
mmol).!The!solution!was!irradiated!for!18!hours!under!








13C{1H}( NMR( (THF@d8,( 75.48( MHz):( δ! 7.5! (N(TMS)2);! 24.6! (CHMe2);! 26.2! (CHMe2);! 30.0!





































































13C{1H}( NMR( (THF@d8,( 75.48( MHz):( δ! 7.6! (N(TMS)2);! 24.6! (CHMe2);! 26.5! (CHMe2);! 30.1!





























































mg! (85%)! of! a! white! solid.! Colorless! crystals! were! obtained! by! diffusion! of! pentane! to! a!
concentrated!solution!of!5b!in!THF!at!730°C.!
1H(NMR((THF@d8,(300(MHz):!δ!1.27!(s,!18H,!2*CMe3);!7.4977.70!(m,!5H,!Ph).!


















































([{tBuNC(Ph)NtBu}SiCl]2Fe(CO)3( 6a.! To! a! solution! of! 4b!
































































[{tBuNC(Ph)NtBu}Si{N(TMS)2}]Fe(CO)4( 5c.! To! a! solution! of! 4c! (38!











































































































[27]! B.! Blom,!M.! Pohl,! G.! Tan,! D.! Gallego,!M.! Driess,!Organometallics! 2014,! 33,! 5272–
5282.!
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Dans! le! chapitre! précédent,! nous! avons! montré! la! synthèse! et! la! caractérisation! de!
complexes! germylène! et! silylène! fer! carbonyles! en! mono7! et! bis7! substitution.! Dans! ce!





Après!une!étude!préliminaire!sur! la! stabilité! thermique!en!phase!solide!de!ces!complexes,!
nous!étudierons!la!synthèse!de!NPs!issues!de!ces!trois!complexes.!Les!nano7objets!obtenus!
seront! entièrement! caractérisés! (cœur! inorganique! et! sphère! de! coordination)! et! les!
propriétés! magnétiques! seront! étudiées.! Puis,! dans! le! but! de! comprendre! l’influence! du!
substituant!porté!par!l’atome!de!germanium!dans!les!complexes!2a!et!2c,!nous!présenterons!
les!résultats!obtenus!par!une!étude!théorique,!réalisée!en!collaboration!avec!Dr.!Jean7Marc!
Sotiropoulos,! sur! les! énergies! de! dissociation! de! ces! complexes.! Enfin,! nous! utiliserons! le!








































étudier! la! décomposition! thermique! des! trois! précurseurs! solides! par! analyse!









dans! un! second! temps,! les! carbonyles! sont! progressivement! éliminés! pour! aboutir! à! une!
masse!résiduelle!correspondant!au!fer!et!au!germanium!à!550°C.!
II.2. Détermination(des(conditions(expérimentales(
Dans! un! premier! temps,! on! se! basera! essentiellement! sur! les! analyses! MET! (microscope!




















− Les! lavages! sont! effectués! par! trois! cycles! de! lavage! (centrifugation/élimination! de!
surnageant/mise!en!suspension).!
− Le!solvant!utilisé!pour!les!synthèses!est!le!mésitylène.!Ce!solvant!permet!de!travailler!




par! MET,! la! formation! de! particules! de! grandes! tailles! et! de! morphologie! non! contrôlée!







































On! constate! qu’une! température! d’au!moins! 180°C! est! donc! nécessaire! pour! obtenir! des!
NPs,!on!choisit!la!température!de!200°C!pour!la!suite!de!l’étude.!
II.2.c. Influence!du!temps!de!réaction!




Dans! les!quatre!cas,!quelle!que!soit,! la!durée!de!réaction! la!solution!est! toujours!devenue!





























Nous! avons! choisi! d’étudier! l’influence! de! deux! ligands,! l’hexadécylamine! (HDA)! et! l’acide!



























x =  0,1; 0,5 ; 0,7; 









mal! définies! sont! visibles.! Avec! une! quantité! de! 0,5! équivalent! de! HDA! (figure! 44_b),! on!
retrouve!des!NPs!de!taille!relativement!uniforme!malgré!une!forme!non!régulière,!avec!une!
taille!moyenne!de!15,8!±!3,4!nm.!Avec!0,7,!0,8!et!1,0!équivalent!de!HDA!(figures!44_c!7!44_d!
7!44_e),! les! clichés!TEM! font!état!d’une!plus! importante!disparité!en! taille!avec!des! tailles!
moyennes! respective! de! ! 16,2! ±! 7,4! nm,! 13,6! ±! 5,8! nm! et! 15,5! ±! 6,4! nm.! Enfin,! avec! 5,0!
équivalents!de!HDA!(figure!44_f),!on!observe!une!organisation!en!amas!de!particules!au!sein!
desquelles!les!NPs!sont!moins!distinctes.!!
Ces! résultats! montrent! clairement! qu’une! trop! faible! concentration! de! ligand! amine! (0,1!
équivalent)! dans! la! solution! entraine! la! coalescence! des! particules.! A! partir! d’un! demi7
équivalent!de!HDA,!on!observe!des!NPs!stabilisées.!Il!est!à!noter!que!les!observations!entre!






















La! synthèse! réalisée! avec! 0,5! équivalent! d’AP! (figure! 45_a)! conduit! à! la! formation! de!
plusieurs! types! d’objets.! On! trouve! des! NPs! sphériques! mais! aussi! des! amas! au! travers!
desquels!il!est!difficile!de!distinguer!des!éléments!plus!petits.!Il!y!a!également!la!présence!de!


























L’utilisation! du! couple! acide! carboxylique! et! amine! est! fréquemment! utilisé,! notamment!
dans! la! synthèse! de!NPs! de! fer[2].! Il! donne! souvent! de! bons! résultats! en! particulier! sur! le!





































de! calibration! des! régulateurs! de! température! ont! été! identifiés! au! niveau! de! l’allure! des!
diffractogrammes!de!rayons!X!(dont!l’attribution!complète!sera!réalisée!plus!loin).!!
Il!a!donc!été!choisi!de!mener!une!étude!cherchant!à!déterminer!l’influence!de!la!vitesse!(ou!












en!température! (0,1!K.min71!;! figure!47_a),!on!distingue! la!présence!d’une!phase!cristalline!
identifiable!à! la!phase!hexagonale!Fe3,2Ge2! (indexée!par!des! triangles).! Jusqu’à!une!vitesse!
de!5!K.min71!(figure!47_c)!les!pics!présents!sont!majoritairement!associables!à!la!présence!de!
cet! alliage! fer! germanium.! Au7delà! de! cette! vitesse,! de! nouveaux! pics! (figure! 47_d),! ne!








On! peut! en! conclure! qu’une! vitesse! de! montée! en! température! trop! rapide! (>5! K.min71)!
entraine!la!formation!de!diverses!phases!cristallines.!En!réduisant!cette!vitesse!la!cristallinité!
se! recentre! sur! une! seule! phase! qui! correspond! à! la! formation! d’un! alliage! Fe3,2Ge2.! La!
vitesse! la! plus! faible! est! celle! qui! donne! les!meilleurs! résultats,! cependant! elle! augmente!
considérablement!le!temps!de!réaction!global.!En!effet,!le!temps!nécessaire!pour!atteindre!
200°C!est!supérieur!à!28!heures.!Nous!avons!choisi!une!vitesse!de!5!K.min71!pour!les!futures!




















Nous! avons! ainsi! étudié! le! cœur! inorganique,! la! sphère! de! coordination! ainsi! que! les!
propriétés!magnétiques!des!NPs.!Plusieurs!analyses!ont!été!réalisées!pour!la!caractérisation!
du! cœur! inorganique! comme! l’utilisation! du! microscope! électronique! en! transmission! en!
basse!(TEM)!et!haute!résolution!(HRTEM),!mais!également!la!diffraction!des!rayons7X!(DRX).!
En! ce!qui! concerne! la! sphère!de! coordination,! nous! avons!utilisé! l’ATG,! le!MEB7EDX!ou! le!
STEM7EDX,! l’infrarouge.! Les! caractérisations! magnétiques! sont! réalisées! par! VSM!
(Vibrational!Scanning!Magnetometer).!!
La!spectroscopie!RMN!est!aussi!une!analyse!largement!utilisée!pour!caractériser!les!ligands!



















même! amas! donne! des! compositions! différentes.! Par! exemple,! sur! les! images! ci7dessous!
(figure!51),!on!observe!que! la! répartition!du! fer!et!du!germanium!sur! les!mêmes!amas!de!
NPs!est!modifiée!du!fait!de!la!rotation!de!l’échantillon!de!180°.!Ces!écarts!s’expliquent!par!la!











La! majorité! des! pics! peuvent! être! identifiés! à! ceux! de! la! phase! hexagonale! Fe3,2Ge2.! La!
formule! de! Scherrer! appliquée! aux! pics! à! 78°,! 101°! ou! 115°,! nous! donne! une! taille! de!
cristallites! comprise! entre! 15! et! 18! nm,! ce! qui! est,! aux! erreurs! de!mesures! près,! la! taille!















































− On! observe! également! deux! pics! à! 3320! cm71! et! 3250! cm71! correspondant! à! des!
élongations! symétriques! et! asymétriques! des! liaisons! N7H! d’amines! primaires.! De!
plus,!à!1581!cm71!un!autre!pic!correspondant!à!une!déformation!des!angles!H7N7C.!!
− Deux! pics! à! 2914! cm71! et! 2843! cm71! représentent! des! élongations! symétriques! et!
asymétriques! des! liaisons! C7H! des! CH2.! Une! étude! effectuée! par! Snyder! et# al.[7]! a!
montré!que! la!position!de!ces!bandes!permet!de!déterminer! l’existence!d’un!ordre!
(empilement!des!chaines!alkyles)!ou!d’un!désordre!(analogue!à!un!milieu!amorphe).!
Dans! le! premier! cas,! les! résonances! sont! localisées! à! environ! 2918! et! 2850! cm71!












du! chlore! peut! aussi! s’expliquer! par! ses! propriétés! de! coordination! et! il! pourrait! ainsi!
participer!directement!à!la!stabilisation!des!NPs.!!
Toutes! les!analyses!réalisées!nous!permettent!de!proposer! le!schéma!suivant!pour! les!NPs!
synthétisées! (figure! 57).! Ces! NPs! sont! donc! composées! d’un! cœur! inorganique! de!
germaniure!de!fer!de!phase!hexagonale!Fe3,2Ge2!et!d’une!sphère!de!coordination!composée!



































7 La! seconde! avec! une! température! de! blocage! de! 255K! nous! indique! la! présence!
d’objets!plus!volumineux.!!
Pour!confirmer!cette!observation!magnétique!une!étude!plus!approfondie!des!grilles!TEM!a!
été! menée! pour! identifier! la! seconde! population.! Des! particules! de! plus! grandes! tailles,!
entre! 40! et! 60! nm,! sont! effectivement! observées! (figure! 59).! Bien! que! leur! présence! ne!















et! avec! la! TB!mesurée! précédemment! (15K).! Cet! échantillon! est! caractérisé! par! un! faible!
champ!coercitif!HC!de!226!Oe!et!une!aimantation!rémanente!MR!de!1,75!emu/g!de!poudre.!Il!










7 la! présence! d’impuretés,! ce! qui! n’a! pas! été! constaté! par! ailleurs! (microscopie! et!
diffraction!des!rayons7X)!mais!ne!peut!pas!être!totalement!écartée.!
7 la! présence! d’interactions! interparticulaires! peut! également! provoquer! ce!












On! observe! la! présence! des! cinq! éléments! attendus!:! le! carbone,! l’oxygène,! le! chlore,! le!





























dans! la! gangue! organique.! Dans! ces! conditions! l’apparition! des! plans! cristallins! n’est! pas!
évidente! à! observer,! cela! étant! l’un! d’eux! se! dévoile! sur! la! particule! la! plus! à! droite! de!




L’analyse! MEB7EDX! a! montré! que! le! chlore! est! présent! dans! l’environnement! des! NPs.!
L’utilisation! du! couplage! d’un! HRTEM! avec! une! sonde! EDX! permet! d’obtenir! une! analyse!
équivalente!au!MEB7EDX!mais!avec!une!plus!grande!précision!quant!à! la! zone!étudiée.!De!


























1! 35,91! 64,09! 0,00! 7! 30,43! 69,57! 0,00!
2! 30,55! 69,27! 0,18! 8! 34,33! 65,61! 0,06!
3! 31,27! 68,57! 0,15! 9! 34,53! 65,39! 0,08!
4! 38,05! 61,92! 0,03! 10! 34,44! 65,56! 0,00!
5! 30,76! 69,24! 0,00! 11! 32,86! 66,94! 0,20!
6! 33,89! 66,07! 0,05! moyenne! 33,36! 66,57! 0,07!
Tableau!13!:!Pourcentages!atomiques!relatifs!de!Fe,!Ge!et!Cl!obtenus!par!analyse!STEM7EDX!sur!les!plus!grosses!
NPs.!
On!observe! que! sur! ces! grosses! particules! (≈! 80! nm)! le! chlore! n’est! que! très! peu!présent!
voire!absent.!En!moyenne,!la!proportion!de!fer!est!de!66,57!%!et!celle!de!germanium!33,36!








− Une! large! bande! allant! de! 2100! cm71! à! 3500! cm71! attribuée! aux! liaisons! N+7H!
d’ammonium.!
− un! pic! à! 3311! cm71! correspondant! à! l’élongation! d’une! liaison! N7H! d’une! amine!
secondaire!ou!d’un!amide.!!
− Deux!pics!à!2915!cm71!et!2848!cm71!attribuable!aux!élongations!des!liaisons!Csp37H!des!
CH2! des! chaines! alkyles.! Si! on! compare! à! la! littérature[7],! les! fréquences!
correspondent!à!un!système!organisé!des!chaines!alkyles.!
− Un!large!pic!à!1970!cm71!correspondant!à!l’élongation!de!liaisons!CΞO!terminaux.!
− Une! bande! intense! à! 1635! cm71! attribuée! à! l’élongation! d’une! liaison! C=O! d’une!
fonction!amide.!
− A!1545!cm71!et!1471!cm71,!on!observe! les!élongations! symétriques!et!asymétriques!
des! liaisons!du!CO2!du!palmitate.!L’écart!entre!ces!valeurs!(∆!=!74!cm71)!suggère!un!




















que! la! courbe! ZFC! marque! un! maximum,! température! de! blocage! (TB),! à! 33! K.! Puis! on!
observe! que! les! deux! courbes! se! séparent! à! partir! d’une! température! d’environ! 280! K!
donnant!ainsi!la!température!d’irréversibilité!(Tirr).!On!assiste!donc!à!une!distribution!des!TB!
dont! le!maximum!se! trouve!à!33K.!Comme! indiqué!en!annexe,! l’écart!entre! la!TB!et! la!Tirr!
représente! un! bon! indicateur! de! la! distribution! en! taille! des! NPs.! L’écart! de! température!
observé,! d’environ! 250K,! est! cohérent! avec! la! polydispersité! des! NPs! observée! par!MET.!
Cependant,! le! fait!de!ne!pas!avoir!une!seconde!température!de!blocage!marquée,!comme!





































Nous! avons!montré!qu’il! était! possible!de! synthétiser! des!NPs! à!partir! du! composé!2a( en!
utilisant! comme! ligand!de! stabilisation!0,5! équivalent!de!HDA!dans!des! conditions!douces!
(200°C).!Les!NPs!obtenues!sont!quasi!sphériques!avec!un!diamètre!moyen!de!15,8!±!3,8!nm.!
L’analyse!DRX! suggère! la! formation! de!NPs! d’une! phase! cristalline!majoritaire! hexagonale!
Fe3,2Ge2,!ce!qui!est!confirmée!par! l’analyse!HRTEM.!La!présence!d’autres!pics!sur! l’analyse!
DRX! peut! s’expliquer! par! la! présence! d’une! ou! plusieurs! autres! phases.! En! effet,! de!





minoritaire! de! NPs! de! plus! grandes! tailles.! Ces! dernières! ont! pu! être! observées! par!
microscopie!de!manière!sporadique.!




De! plus,! on! observe! la! présence! de! chlore! autour! des! NPs.! Il! est! possible! que! ce! dernier!








de!coordination,!on! retrouve!des! carbonyles! terminaux!ainsi!que!des!amines!primaires!du!
HDA.! Sont! également! présents!:! les! ligands! palmitates,! des! ammoniums! et! des! amides!!
issues!de! la! réaction!entre! l’AP!et! le!HDA.! Les!mesures!magnétiques!ZFC/FC!confirment! la!
large!dispersité!en!taille!des!NPs!observée!par!microscopie.!!
L’élargissement!de!la!distribution!en!taille!en!présence!du!mélange!AP/HDA!va!à!l’encontre!
des! observations! généralement! faites!:! l’augmentation! de! la! concentration! en! ligand! et! la!
formation!d’un!moule!(template)!plus!résistant!grâce!à! l’interaction!acide/amine!se!traduit!
souvent!par!des! tailles!mieux!contrôlées.!Nos!résultats!semblent!suggérer!que!ce!mélange!
ne! joue! pas! uniquement! le! rôle! de! ligand! mais! pourrait! intervenir! dans! le! processus! de!








chlore! a! été! substitué! par! le! ligand! HMDS! et! la! synthèse! est! décrite! dans! le! chapitre!
précédent.!Le!ligand!HMDS!a!déjà!été!utilisé!comme!ligand!de!stabilisation,!notamment!dans!
le! cas! du! fer.! En! effet,! la! décomposition! du! précurseur! Fe(HMDS)2! en! l’absence! de! ligand!














Malgré! les! similitudes!existantes! entre! ces!deux! complexes,! il! est! intéressant!de! souligner!



















A!170°C,!on!observe! la! formation!de!NPs! sphériques!d’une! taille! 6,2!±!0,8!nm.! Lorsque! la!



































comme! ligand! de! stabilisation,! montre! (figure! 73_b)! que! les! NPs! synthétisées! sont!











































On! voit! sur! ce! spectre! la! présence! de! deux! pics! majoritaires! correspondant! au! fer! et!













nm.!Même!s’il! convient!de! rester!prudent! car!nous! sommes!à! la! limite!basse!du!domaine!
d’utilisation! de! la! formule! de! Scherrer.! On! peut! donc! déduire! que! les! NPs! ne! sont! pas!
entièrement!cristallines!puisque!la!taille!des!objets!est!de!6,5!nm!(observation!MET).!!
Lors!de!l’analyse!en!microscopie!haute!résolution,!on!observe!bien!la!présence!des!particules!












− Une! large! bande! allant! de! 2100! cm71! à! 3600! cm71! attribuée! aux! liaisons! N+7H!
d’ammonium.!
− Deux!pics!à!2920!cm71!et!2852!cm71,!attribuables!à!un!étirement!des! liaisons!Csp37H!




− A!1606!cm71,!un!pic! correspondant!à! la!déformation!dans! le!plan!d’une! liaison!N7H!
d’une!amine!primaire.!
On! peut! identifier! que! la! sphère! de! coordination! des! NPs! est! constituée! de! HDA,! de!
carbonyles!terminaux!et!coordonnés!à!la!surface!des!NPs.!Il!est!difficile!d’identifier!le!contre!
anion!des!ammoniums!observés.!!






























9862! Oe.! On! a! donc! un! comportement! ferromagnétique! au7delà! de! la! température! de!










































































effectué! une! transformée! de! Fourier,! plusieurs! distances! interréticulaires! peuvent! être!
identifiées.!Les!distances!théoriques!et!issues!de!la!littérature!des!plans!(102)!et!(110)!de!la!
phase!cristalline!hexagonale!Fe3,2Ge2!sont!respectivement!de!1,999!Å!et!2,030!Å.!!En!raison!




Une! autre!méthode! pour! déterminer! les! distances! interréticulaires,! et! par! conséquent! les!






















− Deux!pics!à!2913!cm71!et!2848!cm71!correspondent!à! l’élongation!des! liaisons!Csp37H!
des! CH2! des! chaines! alkyles.! Leurs! fréquences! de! vibrations! correspondent! à! un!
système!organisé!des!chaines!alkyles.!!!





réalisées! dans! les! mêmes! conditions! (II.3.b.i).! On! en! déduit! donc! que! ces! bandes!
peuvent!correspondre!aux!deux!mêmes!types!de!coordination.!!











































température! les!NPs! suivent!un!comportement! superparamagnétique,! ce!qui!est! cohérent!
avec! la! température! de! blocage! observée,! marquant! la! transition! ferromagnétique7!
superparamagnétique! (figure!89).! Les! interactions! interparticulaires!ne! semblent!pas! avoir!










est! constitué! d’un! alliage! fer7germanium! vraisemblablement! de! composition! Fe3,2Ge2!
partiellement! cristallisé! (cristallites! de! petites! tailles! ≈! 2! nm).! Les! mesures! magnétiques!
montrent!un!comportement! ferromagnétique!et! la!ZFC/FC!confirme! la! faible!dispersion!en!
taille! des! NPs! observée! en! MET.! La! sphère! de! coordination! des! NPs! a! une! composition!
similaire!à!celle!observée!sur! le!précurseur!2a! (dans!le!cas!0,5!équivalent!de!HDA),!c’est7à7
dire!une!stabilisation!par!HDA!et!par!ces!carbonyles!terminaux.!!
L’utilisation! du! mélange! AP7HDA! (1:1)! montre! qu’un! contrôle! sur! la! taille! des! NPs! est!
possible! via! l’ajout! d’acide! qui! diminue! la! taille! à! 5,0! ±! 0,8! nm.! Cette! diminution!de! taille!
peut! être! interprétée! comme! la! conséquence! d’un! template! imposant! une! contrainte!

















présentant! la! même! phase! cristalline! hexagonale! Fe3,2Ge2.! Cette! structure! obtenue! ne!
respecte!pas!la!stœchiométrie!des!précurseurs,!de!manière!analogue!à!ce!que!Schaak!et#al.!











Les! énergies! de! dissociation! des! liaisons! Ge7Cl! (81,5! kcal/mol)! et! Ge7amidinate! (81,3!
kcal/mol)! du! complexe!2a! sont! considérablement! plus! élevées! que! celles! des! liaisons!Ge7
HMDS!et!Ge7amidinate!respectivement!de!40,5!kcal/mol!et!62,5!kcal/mol!dans!le!complexe!
2c.!De!plus,!dans!le!cas!du!complexe!2c!on!constate!une!différence!de!22!kcal/mol!entre!la!




















































soit! différent! de! celui! des! précurseurs.! Enfin,! cette! étude! permet! de! montrer! que! les!








Les! expériences! réalisées! avec! les! précurseurs!mono7germylène! fer,!2a! et!2c,! ont!montré!
qu’une!modification!des!substituants!pouvait!engendrer!d’importantes!modifications!sur! la!
taille! et! la! distribution! en! taille! des! NPs.! Avec! ce! nouveau! complexe! 3a! présentant! une!
double! coordination! de! germylènes! sur! l’atome! de! fer! nous! allons! pouvoir! observer!






On! observe! une! décomposition! en! deux! étapes! successives! correspondant! chacune! à! la!
perte!d’un!amidinate!et!du!chlore.!La!décomposition!du!complexe!débute!aux!environs!de!
120°C.!Toutefois,!contrairement!aux!cas!de!2a!et!de!2c,!de! la!matière!organique!résiduelle!
peut! être! identifiée! dans! le! produit! de! décomposition! final! puisque! la! masse! finale!
correspond!à!la!masse!du!fer!et!des!deux!germaniums!mais!aussi!à!celle!des!carbonyles.!!

















Contrairement! à! ce! qui! était! observé! avec! les! deux! autres! précurseurs! (gros! blocs!

























phases! cristallines! fer7germanium! parmi! lesquelles! semble! figurer! la! phase! hexagonale!
Fe3,2Ge2.!Comme!Schaak!et#al.! l’ont!décrit! (chapitre! I! IV.2)! il! existe!de!nombreuses!phases!
cristallines! proches! cette! composition! ce! qui! peut! expliquer! le! grand! nombre! de! pics!
observés.!On!observe!également!la!présence!aux!petits!angles!de!pics!fins!et!intenses,!38°!et!







gauche).! Les! clichés! pris! en! HRTEM! montrent! assez! nettement! la! présence! des! plans!
interréticulaires.! Après! avoir! effectué! la! transformée! de! Fourrier! des! clichés,! on! peut!
déterminer! les! distances! interréticulaires! et! ainsi! remonter! aux! plans! correspondants.!
Toutes!les!distances!interréticulaires!observées!ont!pu!être!attribuées!à! la!phase!cristalline!

















avec! une! phase! cristalline! plus! riche! en! fer! comme! Fe3,2Ge2.! On! observe! également! la!
présence! d’oxygène! mais! dont! l’intensité! semble! constante! sur! l’ensemble! de! la!
nanoparticule! ce! qui! sera! en! adéquation! avec! la! formation! d’une! couche! d’oxyde! de! fer7
germanium!amorphe.! Il!est!à!noter,!qu’à! l’inverse!des!NPs! issues!de!2a!et! synthétisées!en!
























1! 53,5! 46,5! 1! 47,5! 52,5!
2! 54,3! 45,7! 2! 53,0! 47,0!
3! 54,0! 46,0! 3! 52,0! 48,0!
4! 54,5! 45,5! 4! 52,4! 47,6!
5! 51,4! 48,6! 5! 57,1! 42,9!
6! 51,4! 48,6! 6! 51,9! 48,1!
7! 54,6! 45,4! 7! 54,0! 46,0!
8! 54,4! 45,6! 8! 54,9! 45,1!
Moyenne! 53,5! 46,5! Moyenne! 52,9! 47,2!
Ecart7type! 1,3! 1,3! Ecart7type! 2,8! 2,8!
Tableau!14!:!Mesures!des!composition!en!pourcentage!atomique!du!cœur!et!de!la!coquille!des!NPs!issues!du!
précurseur!3a.!







Lors! de! la! synthèse!des!NPs! aucun! ligand!de! stabilisation!n’avait! été! employé.! Il! est! donc!
intéressant! de! chercher! à! comprendre! ce! qui! assure! la! stabilisation! de! cette! solution!








H! des! CH2! d’une! chaine! alkyle.! Comme!explicité! dans! la! littérature,! cette! longueur!
d’onde!est!assimilable!à!un!système!organisé!des!chaines!alkyles.!
7 Deux!pics! larges!à!2008!cm71!et!1944!cm71!correspondent!à! l’élongation!des! liaisons!
CΞO!terminales.!
On! ne! peut! malheureusement! pas! conclure! sur! la! composition! précise! de! la! sphère! de!
coordination.!Néanmoins,!il!semble!que!des!carbonyles!terminaux!soient!présents!ainsi!que!
des! ammoniums! pouvant! provenir! de! la! dégradation! de! l’amidinate! compte! tenu! de! la!
Chapitre(III(:(Utilisation(de(précurseurs(mono@sources(pour(la(synthèse(de(NPs(d’alliage(fer@germanium.(
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température!de! réaction.! Le! solvant!pourrait!également! jouer!un! rôle!dans! la! stabilisation!
par!la!formation!d’un!template!dans!lequel!les!NPs!se!formeraient.!!
V.2.d. Caractérisation!magnétique!
Les!mesures!d’aimantation!en! fonction!du! champ!ont!été! réalisées! à!5K!et! 300K.! Le! cycle!
d’aimantation!à!5!K!montre!la!présence!d’un!champ!coercitif!d’une!valeur!de!691!Oe!et!une!
aimantation! rémanente! de! 1,62! emu/g! de! poudre.! Cela! marque! la! présence! d’un!
comportement! ferromagnétique.!L’aimantation!et! le!champ!à!saturation!n’ont!pas!pu!être!
identifiés,! leur! valeur! ne! cessant! pas! de! croître! sur! la! gamme! de! champ! étudiée.! Cette!










8,03! ±! 1,80! nm.! La! composition! du! cœur! inorganique! de! la! NPs! a! été! déterminée! par!




et! une! coquille! amorphe! probablement! constituée! d’un! oxyde! de! cette! phase.! On! peut!
imaginer! qu’à! 300°C! la! diffusion! d’oxygène! soit! favorisée! ce! qui! expliquerait! cette! couche!
d’oxyde.! Une! fois! de! plus! la! stœchiométrie! du! précurseur! n’a! pas! été! suivie! et! la! même!






Les! différentes! synthèses! étudiées! dans! ce! chapitre! conduisent! à! la! formation! de! NPs!
d’alliage! fer7germanium! et! montrent! la! pertinence! de! l’utilisation! de! précurseur! mono7










Les! études! théoriques! réalisées! sur! les! précurseur! 2a! et! 2c! ont! apporté! des! éléments! de!
compréhension!supplémentaire!sur! la!différence!de!ratio!Fe:Ge!dans! les!précurseurs!et! les!
NPs.! En! effet,! les! liaisons! Fe7Ge! se! révèlent! être! des! liaisons! relativement! faibles! en!
comparaison!aux!autres!liaisons!impliquant!l’atome!de!germanium.!Ce!résultat!suggère!que!
lors! de! la! thermolyse,! la! liaison! Fe7Ge! se! rompt! facilement.! Par! ailleurs,! nous! avons!
également! montré! qu’une! faible! différence! sur! la! nature! des! substituants! du! germylène!
pouvait! engendrer! d’importantes! différences! sur! les! NPs! finales.! Les! calculs! théoriques!
semblent! corroborer! les!mesures! expérimentales! (ATG,! température!de!décomposition!en!
solution)! donnant! une! réactivité! plus! forte! du! complexe! 2c! (énergies! de! liaison! Fe7
substituants!plus! faibles).! Ce! résultat! suggère!une! cinétique!de!décomposition!plus! rapide!
pour!2c! qui! se! traduit! par! une! consommation! des! précurseurs! plus! importants! lors! d’une!
phase! rapide!de!nucléation.! La!phase!de!nucléation!est!alors! favorisée!au!détriment!de! la!
phase! de! croissance! conduisant! à! des!NPs! plus! petites! et! à! une! distribution! en! taille! plus!
étroite!(12%!vs.!31%).!
Cette! étude!montre! que! le! design! de! précurseurs! organométalliques! permet! d’obtenir! un!










Le!mésitylène! (VWR!Prolabo)! et! le! 17octadécène! (Sigma7Aldrich)! ont! été! séchés! sur! tamis!
moléculaire!préalablement!activé!et!dégazé!par!bullage!d’argon.!








500°C! sous! air! pour! éliminer! les! ligands! organiques.! Puis! une! seconde! montée! en!
température! jusqu’à! 700°C! sous! un!mélange! dihydrogène7argon,! pour! éliminer! les! traces!
d’oxydation!des!NPs.!!
VII.3.b. Microscopie!électronique!en!transmission!!














Une! solution! contenant! quelques!milligrammes! de! poudre! lavée! dispersée! dans! 2!mL! de!
mésitylène!est!préparée!dans!un!flacon!puis!dispersée!aux!ultrasons!pendant!2!minutes.!Une!
goutte!de!cette!solution!est!alors!déposée!par!pipette!Pasteur!sur!une!grille!de!microscopie!
(grille! de! cuivre! recouverte! d’un! film!de! carbone)! dans! la! boite! à! gants.! La! grille! est! alors!
séchée!sous!vide!secondaire!(1075!bar)!afin!d’éliminer!les!espèces!volatiles.!
VII.3.c. Microscopie!électronique!à!balayage!






Une! solution! similaire!à! celle!préparée!pour! les! grilles!TEM!est!effectuée,!puis,! en!boite!à!
gants,! une! goutte!de! cette! solution!est! déposée! sur! un!plot! en! aluminium! surmonté!d’un!
scotch! carbone!double! face.! Le!plot! est! ensuite! séché! sous! vide! secondaire! (1075! bar)! afin!
d’éliminer!les!espèces!volatiles.!
VII.3.d. Diffraction!des!rayons7X!!




La! formule! de! Scherrer,! ci7dessous,! permet! de! déterminer! la! taille! des! cristallites!
responsable!de!pics!observés!en!diffraction!des!rayons7X!:!!! = ! ! ∗ !!! − ! ∗ !cos!!
















capsule! VSM! (Vibrational! Scanning!Microscopy)! protégée! de! l’air! par! une! fine! couche! de!
graisse!n’entrant!pas!en!contact!avec!la!poudre.!
Les! caractérisations! que! nous! avons! effectuées! permettent! la! détermination! de! certains!







and! either! HDA! (26.4!mg,! 0.11!mmol)! or! HDA! (52.8!mg,! 0.22mmol)! and! PA! (56!mg,! 0.22!
mmol).!Then,!mesitylene!(10!mL)!was!poured!and!Fisher7Porter!was!sealed.!ODE!used!as!a!













heating! solvent! was! introduced! in! the! second! envelop.! The! mixture! was! warming! up! to!
200°C!using!a!heating!mental!under!magnetic!stirring!and!a!probe!positioned!in!ODE!leading!
the! heating! ratio! at! 5K.min71.! The!mixture!moves! to! black! about! 170°C! and! at! 200°C! the!











by! 20!mL! of!mesitylene! and! then! centrifuged! two! times! during! 15!minutes! (15000! RPM).!
Between! two! runs! the! supernatant! was! eliminated! and! 30! mL! of! clean! mesitylene! was!
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Ce! travail! de! thèse! a! porté! sur! la! synthèse! en! solution,! par! la! voie! organométallique,! de!
nanoparticules! de! germaniure! de! fer! à! partir! de! complexes! germylène7fer! conçus!
spécifiquement! dans! cet! objectif.! Il! s’agit! donc! de! recherches! menées! à! l’interface! de!
plusieurs! domaines! que! sont! la! nanochimie! et! la! chimie! organométallique! du! fer! et! du!
germanium.!!
!
Le! premier! chapitre! a! été! consacré! à! une! présentation! de! l’état! de! l’art! d’une! part! sur! la!
synthèse! de! NPs! de! germaniure! de! fer! en! particulier! et! d’autre! part! sur! la! chimie! des!
germylènes!et!leurs!complexes!de!fer.!Dans!le!second!chapitre,!nous!nous!sommes!focalisés!
sur! la! conception! et! la! préparation! de! complexes! métallylène! de! fer! présentant! une!
architecture! mettant! en! jeu! des! ligands! à! la! fois! stabilisants! et! labiles.! Les! complexes!
germylène7fer!ont!été!obtenus!par!coordination!d’amidinatogermylènes![RNC(R’)NR]GeX!sur!
un! précurseur! de! fer! carbonyle! Fe2(CO)9! donnant! les! complexes! de! formule! générale! {[!
RNC(R’)NR]GeX}Fe(CO)4.! Le! ligand! amidinate! a! été! choisi! car! il! répond! au! critère!
labilité/stabilité! (stabilisation!par! la! chélation!et! réactivité!en! raison!d’un!cycle! contraint!à!
quatres! chaînons).! De! plus,! ses! propriétés! de! stabilisation! sont! modulables! avec! les!
groupements!R!et!R’!qu’il!porte.!Cette!architecture!présente!une!liaison!Ge7X!qui!peut!être!
facilement! substituée.! Par! ce! biais,! nous! avons! pu! synthétiser! plusieurs! complexes!mono7




et! bis7silylènes! fer! ainsi! que! bis7métallylènes! fer! (germylène/silylène! fer!;!













de!deux! systèmes!de! ligands! (HDA! seul! et!HDA/AP).! Les!nanoparticules!qui! en! sont! issues!
présentent! toutes! une! morphologie! sphérique! et! la! même! composition! avec! une! phase!
cristalline!hexagonale!Fe3,2Ge2.!Cette!phase!cristalline!est!identique!à!celle!identifiée!lors!de!
la!seule!synthèse!en!solution!décrite!précédemment!dans! la! littérature.!Les!nanoparticules!







deux! précurseurs! mono7germylène! fer! {[Am]ClGe}Fe(CO)4! et! {[Am]HMDSGe}Fe(CO)4.! Les!






Enfin,! nous! avons! réalisé! la! synthèse! de! nanoparticules! à! partir! d’un! précurseur! bis7




Pour! conclure,! l’emploi! de! précurseurs!mono7sources! permet! d’obtenir! un! contrôle! sur! la!
taille!des!nanoparticules!via!leur!température!de!décomposition!qui!peut!être!modulée!par!
les! ligands! présents! sur! le! germylène.! Cependant,! les! nanoparticules! formées! convergent!
toutes!vers!la!même!phase!cristalline!Fe1,67Ge.!
!
Ces! travaux! vont! s’orienter! dans! le! futur! vers! le! renforcement! de! la! liaison! Fe7Ge,! en!
particulier!en!rendant!le!fer!plus!déficient!électroniquement.!Il!peut!également!être!envisagé!










































 Les! NPs! ferromagnétiques! présentent! un! moment! magnétique! unique! du! fait! de! leur!
petite! taille! ce! qui! leur! confère! des! propriétés! magnétiques! spécifiques.! Ainsi,! elles!
peuvent! se! présenter! dans! un! état! superparamagnétique! ce! qui! correspond! à! un!
comportement!paramagnétique!mais!est!obtenu!à!une!température!plus!basse!que!celle!
de!Curie.!La!barrière!d’énergie!entre! le! ferromagnétisme!et! le!superparamagnétisme!est!
appelée!énergie!d’anisotropie!:!
 !!" = !" sin 2!!
 avec! K! étant! la! constante! d’anisotropie,! V! le! volume! de! la! particule! et!!!l’angle! formé!
entre!le!moment!magnétique!et!l’axe!de!facile!aimantation.!!
 Lorsque!l’agitation!thermique!n’est!plus!suffisante!pour!permettre!le!retournement!rapide!
de! l’aimantation! et! que! ce! temps! de! retournement! τN! devient! supérieur! au! temps! de!
relaxation!limite!τ0!(de!l’ordre!de!1079!s),!fixé!par!l’appareil!de!mesure,!les!particules!sont!
dites! bloquées! et! le! comportement! magnétique! observé! est! alors! ferromagnétique.! A!
l’inverse,! si! l’agitation! thermique! est! suffisante! alors! le! comportement! magnétique!
observé! est! superparamagnétique.! Il! existe! donc! une! température! de! blocage!
correspondant!à! la! température! limite!entre!ces!deux!comportements!magnétiques.!Cet!















Cette! mesure! permet! d’obtenir! la! température! de! blocage! (TB)! qui! est! déterminée! au!
maximum! de! la! courbe! ZFC! et! caractérise! la! transition! entre! le! comportement!
superparamagnétique!et!ferromagnétique.!Connaissant!TB!on!peut!déterminer!la!constante!
d’anisotropie! effective! Keff.! Cette! valeur! dépend! également! du! volume! des! NPs! dont! la!
détermination!est!principalement!réalisée!par!microscopie![15].!!
A! partir! de! ces! courbes! ZFC/FC,! on! peut! également! déterminer! la! température!
d’irréversibilité! Tirr,! température! au7dessus! de! laquelle! les! deux! courbes! sont! confondues.!
L’écart!entre!la!TB!et!la!Tirr!permet!de!déterminer!la!distribution!en!taille!des!NPs!en!utilisant!















Tout!d’abord,! les!NPs! sont! soumises!à!un!champ!magnétique!extérieur! jusqu’à!ce!qu’elles!
soient! toutes! orientées! dans! le!même! sens.! C’est! la! courbe! de! première! aimantation! (en!
rouge,!figure!98).!L’aimantation!est!donc!maximale!et!appelée!aimantation!à!saturation!MS!




extérieur!de!sens!opposé!et!cette!valeur!est!appelée! 7!HC! (figure!98)[17].! Lorsque! le!champ!







Name and formula 
 
Reference code: 00-035-1183  
 
Compound name: Iron Germanium  
PDF index name: Iron Germanium  
 
Empirical formula: Fe0.62Ge0.39  





Crystal system: Hexagonal  
Space group: P63/mmc  
Space group number: 194 
 
a (Å):   3,9980  
b (Å):   3,9980  
c (Å):   5,0100  
Alpha (°):  90,0000  
Beta (°):  90,0000  
Gamma (°): 120,0000  
 
Calculated density (g/cm^3):   7,85  
Measured density (g/cm^3):   7,75  
Volume of cell (10^6 pm^3):  69,35  





Subfiles and quality 
 
Subfiles: Alloy, metal or intermetalic 
 Inorganic 




Creation Date: 01/01/1970  
Modification Date: 01/01/1970  
















No.    h    k    l      d [A]     2Theta[deg] I [%]    
  1    1    0    1      2,84700    36,624      70,0 
  2    0    0    2      2,50500    41,843      35,0 
  3    1    0    2      2,02900    52,317     100,0 
  4    1    1    0      1,99900    53,163      95,0 
  5    2    0    0      1,73200    62,190       5,0 
  6    2    0    1      1,63500    66,336      16,0 
  7    1    1    2      1,56300    69,821      30,0 
  8    1    0    3      1,50400    72,989      18,0 
  9    2    0    2      1,42500    77,764      60,0 
    
    
Stick Pattern 
 










La! synthèse! contrôlée! de! nano7alliages! de! germaniure! de! fer! a! connu! un! regain! d’intérêt!
grâce! à! la! récente! découverte! de! nouvelles! applications! dans! le! domaine! du! stockage!
d'informations.!Toutefois,! la!chimie!du!couple!fer7germanium!est!une!chimie!complexe!qui!
reste!peu!étudiée.!Ces! travaux!de! thèse!associent! chimie!moléculaire!et! chimie!des!nano7
objets! pour! explorer! les! potentialités! de! précurseurs! mono7sources! pour! la! synthèse! en!
solution!et!en!conditions!douces!de!NPs!de!germaniure!de!fer.!Dans!un!premier!temps,!nous!
nous!sommes!intéressés!à!la!formation!de!nouveaux!complexes!présentant!une!architecture!
de! type! amidinatogermylène! offrant! un! équilibre! entre! la! stabilisation! des! complexes! et!
leurs! températures! de! décomposition,! par! exemple! les! complexes! mono7germylène!
fer!{[iPrNC(tBu)NiPr]GeCl}Fe(CO)4!et! {[iPrNC(tBu)NiPr]GeHMDS}Fe(CO)4! ou! le! complexe! bis7
germylène! fer! {[iPrNC(tBu)NiPr]GeCl}2Fe(CO)3.!Dans! un! second! temps,! nous!montrons! que!
cette! méthode! constitue! une! voie! de! choix! permettant! la! formation! de! nano7alliages! de!
germaniure!de!fer!et!que!l’architecture!des!précurseurs!mono7sources!permet!d’obtenir!un!
contrôle!sur!les!nanoparticules!finales.!En!particulier,!la!décomposition!à!200°C!du!complexe!






work!presented! in! this! thesis! combines!molecular! chemistry!and!nano7object! chemistry! to!
explore!the!potential!of!single7source!precursors!for!solution!synthesis,!in!soft!conditions,!of!
iron! germanium! NPs.! First,! we! focused! on! the! formation! of! new! complexes! with! an!
amidinatogermylene7type! architecture! offering! a! balance! between! the! stabilization! of!




and! that! the! architecture! of! the! mono7source! precursors! allows! to! control! the! final!
nanoparticles.! In! particular,! the! decomposition! at! 200°C.! of! the!
{[iPrNC(tBu)NiPr]GeHMDS}Fe(CO)4! complex! leads! to! the! formation! of! Fe3,2Ge2! spherical!
nanoparticles,!with!a!mean!diameter!of!6.5!±!0.8!nm,!exhibiting!a!ferromagnetic!behavior.!
